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Üiine  Gesammt-Ausgabe  seiner  Abhandlungen,  wie  die  hier 
vorliegende,  zu  veranstalten,  war  von  Moritz  Traube  bei  seinen 
Lebzeiten  bereits  geplant  worden. 

Es  erscheint  eine  jsolche  aus  dem  Grunde  gerechtfertigt,  weil 
die  Arbeiten  in  den  Journalen  der  verschiedensten  naturwissen- 
schaftlichen Disciplinen  zerstreut  sich  vorfinden  und  zum  Theil  an 
Stellen  veröffentlicht  sind,  an  denen  sie,  zumal  bei  der  inzwischen 
veränderten  Richtung  mancher  Zeitschrift,  leicht  Gefahr  laufen,  Ober- 
>  sehen  zu  werden. 

t^  Andererseits  stehen  sie  aber  fast  sämmtlich,   so  mannigfache 

I^  Gebiete  der  Naturwissenschaften  sie  auch  berühren,  in  naher  Be- 
^^  Ziehung  zu  einander  und  entwickeln  sich  folgerichtig  die   eine  aus 
.-^der  anderen;  sie  bilden,  wie  aus  ihrer  Nebeneinanderstellung  besonders 
'  klar  hervorgeht,  ein  wohlgefügtes  Ganzes. 

In  die  vorliegende  Ausgabe  sind  bis  auf  eine  kleinere  Ab- 
handlung medicinischen  Inhalts  (Ueber  den  Milchzucker  als  Medica- 
mentrDeutschemedic.  Wochenschrift  No.  9, 1881)  sämmtliche  Arbeiten 
M.  Traube's  aufgenommen.  Der  Text  ist  unverändert  beibehalten, 
nur  sind  an  einigen  Stellen  für  die  in  alter  Schreibweise  gegebenen 
chemischen  Formeln  die  jetzt  gebräuchlichen  gesetzt  worden. 

Den  Arbeiten  ist  ein  kurzer,  dem  Nekrolog  G.  Bodländer's 
auf  Moritz  Traube  entnommener  Lebensabriss  vorangeschickt. 

Berlin,  im  JuU  1899. 

Die  Herausgeber 
Hermann  Traube,  Wilhelm  Traube. 


MOBITZ  TKAUBE. 

(Aus  dem  „Nekrolog  auf  Moritz  Traube"  von  G.  Bodländer,  Ber.  d.  d.  ehem. 

Ges.  XXVIII  (4)  S.  1085.) 

Dicht  gesät  sind  in  deutschen  Landen  die  Stätten,  welche  der 
wissenschaftlichen  Arbeit  gewidmet  sind.  Der  Fülle  seiner  Akademieen, 
Universitäten  und  Hochschulen  verdankt  Deutschland  zweifellos  sein 
hohes  wissenschaftliches  Ansehen  und  in  unserer  Disciplin  auch  die 
technische  Ueberlegenheit.  Aber  es  ist  vielleicht  nur  die  Folge  eines 
allgemeinen  Gesetzes,  dass  die  öffentliche  Fürsorge  für  die  Förderung 
der  Wissenschaften  vielfach  hemmend  auf  die  private  Antheilnahme 
an  denselben  gewirkt  hat.  Wissenschaftliche  Arbeit  wird  zuweilen 
als  eine  amtliche  Obliegenheit  derer  angesehen,  die  dafür  angestellt 
sind.  Die  wenigen  nicht  zum  Lehramt  gehörigen  Freunde  und 
Förderer  der  Wissenschaften  finden  nicht  immer  die  Anerkennung 
und  Unterstützung,-  die  selbstlosem  Streben  gebührt,  sondern  werden 
häufig  als  unberufene .  Eindringlinge  in  fremdes  Gebiet  angesehen, 
deren  Meinungen  nicht  beachtenswerth,  deren  thatsächliche  Angaben 
nicht  glaubwürdig  sind  und  deren  Arbeiten  unter  dem  Verdacht  des 
Dilettantismus  stehen.  Solche  Hemmungen,  neben  vielen  anderen 
Gründen,  mögen  es  verschuldet  haben,  dass,  während  in  anderen 
Ländern,  namentlich  in  England,  Männer  aller  Berufe  thätigen  An- 
theil  an  den  wissenschaftlichen  Arbeiten  nehmen,  in  Deutschland 
nur  wenige  Privatleute  zu  finden  sind,  die  nicht  nur  mit  Interesse 
aufnehmend,  sondern  auch  schöpferisch  eingreifend  an  dem  Aufbau 
der  Wissenschaft  betheiligt  sind  oder  der  Forschung  neue  Wege 
bahnen.  Zu  den  wenigen,  nicht  durch  ein  Amt,  sondern  nur  durch 
Fähigkeiten  und  Leistungen  berufenen  Förderern  der  Wissenschaften 
gehörte  Moritz  Traube. 

Moritz  Traube  wurde  am  12.  Februar  1826  zu  Ratibor  in 
Schlesien  als  Sohn  eines  Weinkaufmanns  geboren.  Das  Vorbild  des 
arbeitsamen  Vaters  und  des  älteren,  später  zu  so  grosser  Berühmtheit 
gelangten  Bruders  Ludwig  und  die  liebevolle  Fürsorge  der  Eltern 
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für  die  geistige  Entwickelung  der  Söhne  bewirkten,  dass  die  ungewöhn- 
liche Begabung  von  Moritz  Traube  schon  frühzeitig  sich  bethätigte. 
Schon  mit  16  Jahren  konnte  er  das  Gymnasium  mit  dem  Zeugniss 
der  Reife  verlassen.  Trotz  der  Bathschläge  seiner  Lehrer,  die 
humanistischen  Studien,  für  die  er  auf  der  Schule  so  grosse  Begabung 
gezeigt  hatte,  auf  der  Universität  fortzusetzen,  wandte  sich  Traube 
den  naturwissenschaftlichen  Studien  zu,  zu  denen  sich  schon  früh  in 
ihm  eine  grosse  Neigung  entwickelt  hatte,  ßr  bezog  zunächst  die 
Universität  Berlin,  folgte  aber  bald  der  Anziehung,  die  der  glänzende 
Name  Liebig's  auf  alle  Jünger  der  Naturwissenschaften  ausübte,  und 
ging  nach  Giessen.  Im  Laboratorium  von  Liebig  arbeitete  er  unter 
der  Leitung  von  A.  W.  Hofmann  und  von  Will  zusammen  mit 
Poleck,  Schwarz,  Trautschold,  Pettenkofer  und  Anderen. 
Die  Freundschaften,  die  er  hier  mit  diesen  Männern  geschlossen,  hat 
Traube  sich  sein  ganzes  Leben  lang  erhalten.  Von  Giessen  kehrte  er 
nach  Berlin  zurück  und  wurde  dort  im  Alter  von  21  Jahren  auf  eine 
Arbeit  über  Chromverbindungen  promovirt.  Auch  in  Berlin  sammelte 
sich  bald  um  ihn  ein  Kreis  von  Freunden,  die  ihm  durch  gleiches 
wissenschaftliches  Streben  verknüpft  waren.  Besonders  beglückt  war 
er  durch  den  innigen  Verkehr  mit  dem  hochverehrten  älteren  Bruder 
Ludwig,  dem  berühmten  Kliniker  und  Pathologen,  dessen  Arbeiten 
für  die  Entwickelung  der  Medicin  bahnbrechend  geworden  waren.  Mit 
ihm  zusammen  gründete  Traube  einen  physikalischen  Verein,  dem 
viele  bedeutende  Männer  als  Mitglieder  angehört  haben. 

Als  Opponenten  bei  der  Promotion  fungirten  Rühle,  der  vor 
einigen  Jahren  verstorbene  Bonner  Kliniker,  ein  Schüler  Ludwig 
Traube's,  der  mit  beiden  Brüdern  in  inniger  Freundschaft  verbunden 
war  und  N.  Pringsheim,  der  gleichfalls  kürzlich  verstorbene  Berliner 
Botaniker,  dessen  letzte  wissenschaftliche  Arbeit  eine  Fortführung 
von  M.  Traube's  Untersuchungen  über  die  künstlichen  Zellen  war. 
In  diesem  Kreise  mag  wohl  die  Richtung  von  M.  Traube  auf 
biologische  Probleme  ihren  Ursprung  genommen  haben.  Zunächst 
freilich  wandte  sich  Traube  einem  Zweige  der  chemischen  Technologie 
zu  und  arbeitete  einige  Zeit  in  einer  Berliner  Färberei;  bald  aber 
wurde  das  Streben,  sich  chemisch-physiologischen  Studien  zu  widmen, 
so  mächtig,  dass  er  den  praktischen  Beruf  aufgab  und  Medicin  zu 
Studiren  begann. 

Dieses  Studium  musste  er  jäh  abbrechen,  da  sein  Leben  durch 
Familienverhältnisse  beeinflusst,  eine  ganz  andere  Richtung  erhielt. 
Der  zweite  Bruder  Traube's,  der  in  dem  väterlichen  Weingeschäft 
in  Ratibor  thätig  und  zu  dessen  Erben  bestimmt  war,  starb  plötzlich. 
Der  Vater,  dem,  wie  jedem  echten  Kaufmann,  das  diu^h  Fleiss  und 
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Ehrenhaftigkeit  emporgebrachte  Geschäft  nicht  blos  eine  Erwerbs- 
quelle, sondern  ein  Gegenstand  des  Stolzes  war,  verlangte,  dass 
Moritz  nach  Ratibor  zurückkehre  und  an  die  Stelle  des  Bruders 
trete.  Der  Entschluss  war  für  Traube,  der  mit  voller  Hingabe  den 
Studien  nachging,  furchtbar  schwer.  Wochenlang  hat  er  mit  sich 
gerungen.  Endlich  aber  brachte  er  der  Kindesliebe  seine  tiefsten 
Neigungen  zum  Opfer  und  willigte  in  den  Wunsch  des  Vaters. 

Im  November  1849  kehrte  Traube  in  seine  Vaterstadt  zurück 
und  widmete  sich  den  kaufmännischen  Arbeiten.  Der  Zwiespalt 
zwischen  der  halb  aufgezwungenen,  oft  mechanischen  Beschäftigung 
einerseits  und  den  wissenschaftUchen  Bestrebungen  andererseits  hätte 
für  gewöhnliche  Naturen  die  Gefahr  gebracht,  die  Schaffensfreudigkeit 
in  beiden  Gebieten  völlig  zu  lähmen.  Traube' s  Energie  und  Arbeits- 
fähigkeit ermöglichte  ihm  diese  Gefahr  zu  vermeiden.  Nicht  lange 
dauerte  es,  so  war  der  Ausgleich  zwischen  Pflicht  und  Wunsch 
gefunden. 

Traube  verstand  es,  ein  geistiges  Doppelleben  zuführen,  doch 
nicht  so,  dass  fruchtloses  Sehnen  ihm  die  praktische  Thätigkeit  ver- 
leidet, materielles  Sorgen  sein  ideales  Streben  ergebnisslos  gemacht 
hätte,  sondern  so,  dass  er  dem  praktischen  Beruf  so  viel  geistiger 
und  körperlicher  Kraft  widmete,  als  derselbe  erforderte,  und  nur  in 
den  Stunden,  in  denen  ihn  die  kaufinännische  Thätigkeit  nicht  in 
Anspruch  nahm,  seine  geistige  Exaft  völlig  in  den  Dienst  des  inneren 
Berufes  stellte.  So  gelang  es  ihm,  in  zwei  Thätigkeitsgebieten  Be- 
deutendes zu  leisten.  Das  Weingeschäft  fortzuführen  und  auf  seiner 
Höhe  zu  erhalten,  hätte  schon  eines  kräftigen  Mannes  ganze  Arbeit 
in  Anspruch  genommen;  Traube  hat  nicht  nur  das  geleistet,  sondern 
das  Geschäft  bedeutend  gehoben.  Trotzdem  aber  gerade  in  den 
ersten  Jahren  wegen  der  Neuheit  der  Beschäftigung  die  Arbeit  be- 
sonders anstrengend  gewesen  sein  muss,  sehen  wir  ihn  schon  nach 
kaum  drei  Jahren  mit  zwei  experimentellen  wissenschaftlichen  Arbeiten 
vor  die  Oeffentlichkeit  treten,  in  denen  sich  die  ganze  wissenschaftliche 
Bedeutung  des  Mannes  zeigte.  Diesen  Arbeiten  folgten  in  un- 
unterbrochener Reihe  zahlreiche  andere  Untersuchungen,  die  nicht 
nur  durch  die  neuen  Auffassungen  und  geistvollen  theoretischen 
Beweise  von  Bedeutung  sind,  sondern  auch  eine  Fülle  experimenteller 
Beobachtungen  enthalten,  von  denen  keine  sich  als  unrichtig  erwiesen 
hat.  Das  muss  um  so  mehr  Bewunderung  erwecken,  als  ja  gerade 
chemische  Untersuchungen  viel  mechanische  Arbeit  erfordern  und 
Traube  in  der  kleinen  Provinzialstadt  von  den  materiellen  Hilfs- 
mitteln entblösst  war,  mit  denen  jetzt  die  wissenschaftlichen  Institute 
80  überreich   ausgestattet  sind.    Eine  kleine  Bodenkammer   diente 
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Traube  als  Laboratorium,  in  dem  er  die  wenigen  freien  Stunden 
des  Tages  und  viele  Stunden  der  Nacht  verbrachte. 

Im  Jahre  1866  verlegte  Traube  Geschäft  und  Wohnsitz  nach 
Breslau.  Das  BedUrfniss  nach  dem  Verkehr  mit  wissenschaftlich 
ihm  Gleichstehenden  mag  seinen  Entschluss  gereift  haben.  Freudig 
wurde  er  von  den  wissenschaftlichen  Kreisen  der  Universitätsstadt 
aufgenommen.  An  den  Verhandlungen  der  schlesischen  Gesellschaft 
für  vaterländische  Cultur,  in  deren  Vorstand  er  später  gewählt 
wurde,  nahm  er  regen  Antheil  und  auch  dem  coramunalen  Leben  der 
Stadt  widmete  er  als  Stadtverordneter  seine  Kräfte.  Vor  Allem  lag 
es  ihm  am  Herzen,  bessere  Gelegenheit  zu  experimenteller  Arbeit 
zu  finden.  Er  arbeitete  zunächst  im  Laboratorium  seines  Freundes 
Poleck  und  auch  im  physiologischen  Institut  von  Heidenhain. 
Später  richtete  er  sich  ein  eigenes  Laboratorium  ein,  auf  das  er 
reiche  Mittel  verwendete  und  in  welchem  er  sich  einen,  zeitweilig 
auch  zwei  Assistenten  hielt.  Die  wissenschaftlichen  Früchte  der 
vermehrten  Arbeitsmöglichkeit  blieben  nicht  aus  und  in  ununter- 
brochener Folge  erschienen  die  schönen  Arbeiten  über  die  Aut- 
oxydation. Seine  wissenschaftlichen  Leistungen  fanden  auch  äussere 
Anerkennung.  Die  Universität  Halle  ernannte  1867  Traube  aus 
Anlass  ihres  60  jährigen  Jubiläums  zum  Ehrendoctor  der  medicinischen 
Facultät,  und  im  Jahre  1886  wurde  er  zum  correspondirenden  Alit- 
glied  der  preussischen  Akademie  der  Wissenschaften  erwählt.  In 
demselben  Jahre  trat  Traube  von  der  Leitung  seines  Geschäftes 
zurück,  um  ganz  der  Wissenschaft  leben  zu  können. 

Leider  konnte  er  die  Jahre  der  Müsse  nicht  ganz  in  dem  Maasse 
der  Wissenschaft  widmen,  als  er  es  in  seinen  jüngeren  Jahren  ge- 
hofft hatte.  Die  übergrossen  Anstrengungen  hatten  seine  Gesundheit 
dauernd  geschädigt.  War  der  Tag  von  den  Sorgen  um  den  Betrieb 
eines  grossen  Geschäftes  erfüllt,  so  mussten  die  Nächte  benutzt 
werden,  um  die  wissenschaftlichen  Ideen  zur  Reife  zu  bringen.  Aber 
der  Schlaf,  der  verscheucht  worden  war,  als  er  die  Gedankenarbeit 
unterbrechen  wollte,  kehrte  nicht  wieder,  als  er  herbeigesehnt  wurde, 
und  so  litt  Traube  schwer  unter  den  Folgen  der  Schlaflosigkeit. 
In  späteren  Jahren  trat  noch  ein  Herzleiden  hinzu,  das  ihn  einige 
Male  längere  Zeit  an  das  Krankenlager  fesselte.  Immer  aber  wieder 
trieb  ihn  sein  Schaffensbedürfniss  zu  neuer  Arbeit  an,  und  auch  in 
Berlin,  wohin  er  im  Jahre  1891  übersiedelte,  vermochte  ihn  sein 
mehr  noch  als  vorher  schwankender  Gesundheitszustand  nicht  von 
einer,  wenn  auch  mehrfach  unterbrochenen  wissenschaftlichen  Thätig- 
keit  zurückzuhalten.  Im  Jahre  1893  gesellte  sich  ein  weiteres  schweres 
Leiden  den  früheren  hinzu,  eine  hochgradige  Diabetes,  jene  tückische 
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Krankheit,  zu  deren  Erforschung  seine  Erstlingsarbeiten  so  werth- 
volle  Beiträge  geliefert  hatten.  Selbst  die  schweren  Leiden  und  die 
sichere  Voraussicht  des  nahen  Todes  vermochten  nicht  den  Trieb  zu 
wissenschaftlicher  Arbeit  in  ihm  zu  unterdrücken.  Ende  1893  ver- 
öfTentlichte  er  seine  letzte  Arbeit  „Einfaches  Verfahren  Wasser  in 
grossen  Mengen  keimfrei  zu  machen",  die  in  den  Kreisen  der 
Hygieniker  gerechte  Würdigung  erfuhr.  Am  28.  Juni  1894  erlöste 
ihn  der  Tod. 

Moritz  Traube  führte  ein  überaus  glückliches  Familienleben. 
Im  Jahre  1855  hat  er  die  Ehe  geschlossen  und  seine  Gattin  hat  ihm 
in  39  jähriger  reich  gesegneter  Ehe  in  reger  Antheilnahme  an  seinen 
Bestrebungen  und  hingebender  Pflege  in  den  Leiden  das  Leben  ver- 
schönt. Es  war  ihm  vergönnt,  sich  an  den  glücklichen  Ehen  seiner 
drei  Töchter  zu  erfreuen  und  die  wissenschaftlichen  Bestrebungen 
seiner  beiden  Söhne  mit  Genugthuung  zu  verfolgen.  Der  allgemeine 
Eindruck  seines  ruhigen  abgeklärten  Wesens  verrieth  nur  den  geist- 
vollen, etwas  weltfremden  Gelehrten  und  Hess  nicht  den  gewandten 
Kaufmann  in  ihm  vermuthen.  Wie  schon  die  erfolgreiche  Arbeit  in 
zwei  Berufen  und  noch  mehr  die  hervorragenden  Leistungen  in  drei 
Wissenschaften,  der  Chemie,  Physiologie  und  der  Botanik,  beweisen, 
waren  seine  Begabung  und  seine  Interessen  nicht  auf  ein  specielles 
Fach  gerichtet,  sondern  universeller  Natur.  Nichts  Edles  in  Wissen- 
schaft, Kunst  und  öffentlichem  Leben  war  ihm  fremd.  Mit  besonderer 
Neigung  war  er  der  Musik  zugethan,  die  er  durch  eine  schöne 
Baritonstimme  selbst  auszuüben  vermochte.  Sein  edler  Charakter, 
seine  vielseitige  Bildung,  der  Ruf  seines  Namens  und  die  grosse 
Gastlichkeit  seines  Hauses  vereinigten  um  Traube  einen  grossen 
Kreis  der  angesehensten  Männer,  von  denen  er  einzelnen  seit  der 
Jugendzeit  in  nie  getrübter  inniger  Freundschaft  verbunden  war. 
Leider  musste  er  sich  seiner  schwachen  Gesundheit  wegen  in  der 
Pflege  edler  Geselligkeit,  der  er  sehr  zugethan  war,  oft  Enthaltsamkeit 
auferlegen.  Ungemein  unterhaltend  und  anregend  im  engeren  Kreise, 
aber  im  Verkehr  mit  Unbekannten  von  einer  fast  an  Schüchternheit 
grenzenden  Zurückhaltung,  war  Traube  kein  Freund  öffentlichen 
Auftretens  und  hat  nur  einmal  auf  der  Breslauer  Naturforscher- 
versammlung im  Jahre  1874  vor  einem  grösseren  Kreise  einen  Vor- 
trag gehalten. 

Traube  gehörte  zu  denjenigen  Chemikern,  die  wichtige  Streit- 
fragen nicht  durch  umfangreiche  quantitative  Untersuchungen,  sondern 
möglichst  durch  qualitative,  elegant  ersonnene  Proben  im  Reagenzglas 
zu  entscheiden  lieben.  Nichts  destoweniger  hat  er,  wo  es  darauf 
ankam,  die  quantitative  Seite  einer  Frage  nicht  vernachlässigt  und 


z.  B.  gerade  durch  den  Nachweis  der  theoretischen  Ausbeute  an 
Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  Entstehung  desselben  an  der  Kathode 
und  bei  der  Autoxydation  des  Zinks  die  wichtige  intermediäre  Bolle 
des  Wasserstoff hyperoxyds  bei  fast  allen  Oxydationen  auf  das  Ueber- 
zeugendste  dargethan.  Immer  waren  die  Art  der  Fragestellung  bei 
seinen  Versuchen,  die  Wege,  die  er  auffand,  um  durch  ein  experi- 
mentum  crucis  eine  Frage  zu  entscheiden,  und  die  peinliche  Exactheit 
bei  der  Anordnung  der  Versuche  bewundernswerth.  Ein  Kennzeichen, 
ebenso  sehr  seines  persönlichen  Wesens,  wie  seiner  wissenschaftlichen 
Arbeit  war  unbedingte  Wahrhaftigkeit,  die  sich  durch  einen  den 
eigenen  Ansichten  gttnstig  erscheinenden  Versuch  ebenso  wenig 
bestechen  liess,  wie  durch  einen  anscheinend  ungünstigen  entmuthigen, 
so  lange  noch  die  geringste  Möglichkeit  bestand,  dass  die  durch  den 
Versuch  gegebene  Entscheidung  nicht  durchaus  unzweideutig  war. 

Durch  das*  von  ihm  gegebene  Vorbild,  durch  seine  Erfindungs- 
gabe in  technischen  Hilfsmitteln  und  durch  die  Tiefe  und  Vielseitig- 
keit seiner  Kenntnisse  machte  er  den  jüngeren  Fachgenossen  das 
Arbeiten  in  seinem  Laboratorium  zu  einer  Quelle  reicher  Belehrung. 

Grosse  Vorsicht  liess  Traube  in  der  VeröffenUichung  seiner 
Theorieen  und  Versuchsergebnisse  walten.  Es  kostete  ihn  immer  eine 
grosse  Ueberwindung,  ein  Manuscript  in  den  Druck  zu  geben.  Immer 
und  immer  wieder  wurde  es  umgearbeitet  und  blieb  auch  dann 
noch  jahrelang  im  Pulte  liegen,  so  dass  ihm  für  manche  schöne 
Entdeckung  (z.  B.  des  Pergamentpapiers)  wegen  verspäteter  Ver- 
öffentlichung die  Priorität  entging.  Litterarische  Fehden  blieben  ihm 
nicht  erspart;  er  führte  sie,  wo  es  Noth  that,  mit  schneidender,  oft 
an  den  Stil  von  Lessing's  Polemiken  erinnernder  Schärfe  durch. 
Musste  er  sich  doch  gegen  Missverständnisse  seiner  Ideen,  gegen 
Bezweiflungen  seiner  experimentellen  Befunde  und  namentlich  oft 
gegen  Missachtung  seiner  Priorität  wehren. 
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1.  lieber  einige  Chromverbindungen. 

(1848.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bd.  66,  S.  87.) 


Das  unlösliche  rothe  schwefelsaure  Chromoxyd. 

Schrötter  stellte  dieses  Salz  durch  Erhitzen  einer  Auflösung  von 
Chromoxydhydrat  in  Schwefelsäure  mit  einem  Ueberschuss  dieser  Säure 
dar.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  schlug  sich  ein  pfirsichblüthrothes 
Pulver  nieder,  das  beim  Erkalten  blassrothgrau  erschien  und,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  100  Theilen  enthielt: 

CraO«  40,08  SO«  59,40 
entsprechend  der  Formel:   Cr2(S04)8. 

Ich  wiederholte  die  Analyse  an  einem  Salze,  das  ich  mit  aller 
Vorsicht  aus  möglichst  reinen  Materiahen  darstellte:  Ich  kochte 
mehrmals  umkrystallisirtes  zweifach  chromsaures  Kali  mit  concentrirter 
reiner  Salzsäure  in  einer  Porzellanschale,  in  der  ein  passender  Glas- 
trichter umgestülpt  war,*)  bis  ziu*  Reduction  aller  ('hromsäure.  Die 
Reduction  ging  ziemlich  langsam  von  Statten.  D\o  gi'Une  Flüssigkeit 
wurde  von  dem  zum  Theil  herauskiystaUisiilen  Chlorkalium  ab- 
gegossen, mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Ammoniak  eine  halbe  Stunde 
lang  gekocht,  das  gefällte  Chromoxyd  mit  kochend  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  bis  dasselbe  keine  Reaction  mehr  auf  (^hlor  gab. 
Dieses  geschah  freilich  erst  nach  einigen  Wochen.  —  Ich  stellte  auch 
einmal  das  (liromoxydhydrat  aus  doi)pelt-chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  mit  Zusatz  von  Alkohol  oder  Hineinleiten  von 
schwefliger  Säure  und  nachheriger  Fällung  mit  Annnoniak  dar;  in- 
dessen ist  es  mir  selbst  nach  wochenlangem  Aufgiessen  von  heissem 
Wasser  nicht  gelungen,  die  schwefelsauren  Alkalisalze  völlig  fort- 
zuwaschen,  was  ich  mir  nur  dadurch  zu  erklären  vermag,  dass  das 
gefällte  Chromoxydhydrat  noch  schwefelsaures  Alkali,  wenn  auch 
schwach,  gebunden  enthält,  —  eine  Erklärung.  dW  um  so  wahrechein- 
licher  ist,  weil  das  schwefelsaure  Chromoxyd  grosse  Neigung  besitzt, 
mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze  zu  bilden. 


^)  Die  Operation  Hess  sich  wegen  des  starken  Stossens  der  Flüssigkeit 
nicht  gut  in  einem  Kolben  vornehmen.  In  ähnlichen  Fällen  ist  überhaupt  die 
Anwendung  eines  solchen  Apparates  sehr  zu  empfehlen. 
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2  Ueber  einige  Chromverbindungen. 

Das  nach  obiger  Methode  erhahene  reine  Clironioxydhydrat 
wurde  mit  verdünnter  reiner  8ch\v(»felsäure  übei'gossen,  in  der  es 
sich  unter  JMitwn-kuno^  der  Wärnu^  nach  und  nacli  auflöste.  Diese 
Auflösung  wurde  iiltrirt,  um  den  wahrend  des  langi^n  Auswaschens 
des  Chromoxyds  etwa  hinzugekonunenc^n  Staub  zu  entfernen,  darauf 
zu  grösserer  Concentration  eing*edanii)ft,  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  im  Sandbade  in  einer 
Platinschale  nach  und  nach  eing(Hlanii)ft.  bis  die  über  dem  sich  aus- 
scheidenden pflrsichblüthrothen  Pulver  ])eiindliche  Schwefelsäure  voll- 
konnnen  entfärbt  war.  Rascher  wird  die  Operation  vollendet,  wenn 
man  die  Mischung  bis  zum  Kochen  erhitzt;  doch  erfolgt  dabei  öfter 
ein  so  heftiges,  explosionsartiges  Stossen,  dass  fast  der  ganze  Inhalt 
aus  der  Schale  herausgc^schleiidert  wird.  —  Das  so  erhaltene  Salz 
wurde  auf  einem  Filter  ausgewaschen,  bis  das  durchlaufende  Wasch- 
wasser nicht  die  geringste  Trübung  mehr  mit  Chlorl)aryuni  gab. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass  man  dasselbe  Salz  erhält, 
wenn  man  zweifach  chromsaures  Kali  in  concentrirte  kochende 
Schwefelsäure  einträgt,  oder  Chromsäure  mit  Schwefelsäure  erhitzt, 
oder  eine  Lösung  von  Chromalaun  mit  einem  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  eindampft,  so  dass  es  wahrscheinlich  durch  Erhitzen 
aller  chromsauren  und  Chromoxyd-Yerl)indungeu  entsteht. 

Dagegen  wird  geglühtes  Chromoxyd  nicht,  wie  man  gewöhnlich 
angiebt.  von  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  und  beim  Kochen 
um  so  weniger,  als  eben  gerade  dadurch  das  gelöste  C'hromoxyd  in 
das  unlösliche  Salz  übergeführt  werden  würde.  Diese  falsche  Angabe 
erklärt  sich  wohl  daraus,  dass  nach  dem  Kochen  von  geglühtem  Chrom- 
oxyd mit  Schwefelsäure  ein  Theil  desselben  in  sehr  fein  zertheiltem 
Zustande  in  der  specifisch  schweren  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  und 
derselben  eine  grüne  Färbung  ertheilt,  die  jedoch  nach  einiger  Zeit, 
nachdem  sich  das  Chromoxyd  abgesetzt  hat,  völlig  verschwindet. 

Die  nach  obiger  Weise  dargestellte  Verbindung  besitzt  alle  von 
Schrötter  angegebenen  Eigenschaften.  Sie  erscheint  im  TagesUcht 
grauröthlich,  im  Kerzenlicht  gi'ün.  Es  ist  bald  ein  körniges,  bald 
wieder  so  feines  Pulver,  dass  es  mit  dem  Waschwasser  sehr  leicht 
durchs  Filtrum  läuft  und  kaum  ausgewaschen  werden  kann.  In  diesem 
feinzertheilten  Zustande  bleibt  es  Tage,  ja  Wochen  lang  in  reinem 
Wasser  suspendirt.  fällt  jedoch  sehr  bald  zu  Boden,  wenn  man  dem 
Wasser  verschiedene  Salze,  z.  B.  Salmiak,  schwefelsaures  Kali,  lös- 
liches schwefelsaures  Chromoxyd  u.  s.  w.  zusetzt. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  unh*)slich,  geht  jedoch  bei 
längerem  Kochen  oder  durch  längeres  Stehen  mit  Wasser  zum  Theil 
in  die  lösliche  Moditication  über.   In  Anmioniak,  Salzsäui'e,  Salpeter- 
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säure,  Königswasser  und  Schwefelsäure  ist  sie  unlöslich.  Dagegen 
wird  sie  zerlegt  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Schon  durch  kaum 
sichtbares  Glühen  verliert  sie  einen  Th(»il  der  Säure:  beim  stärkeren 
Glühen  über  der  Spirituslampi*  bleibt  (.hromoxyd  zurück. 

Das  schwefelsaure  CJhromoxyd  enthält  neben  Schwefelsäure  und 
Chromoxyd  noch  Wasser,  das  von  Schrott  er  übersehen  wurde. 
Die  Bestandtheile  wurden  in  folgender  Art  ausgemittelt : 

1)  Das  Chromoayyd  blieb  beim  Glühen  der  Verbindung  zurück. 
Es  enthielt  immer  noch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Kali,  woraus 
hervorging,  dass  das  angewandte,  für  völlig  rein  gehaltene  Chrom- 
oxydhydrat noch  etwas  Chlorkalium  enthalten  hatte. 

2)  Die  Schwefelsäure  wurde  bestinmit  durch  Glühen  der  Ver- 
bindung mit  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Natron-Kali. 

Dies  geschah  anfangs  im  Platintiegel,  doch  überzeugte  mich 
bald  die  gering(*  Uebereinstinnnung  der  Analysen,  dass  trotz  der 
innigsten  Mengung  ein  Theil  der  Schw^ef(4säure  beim  Glühen  entwich. 
Ich  bewerkstelligte  daher  die  Glühung  in  einer  Verbrennungsröhre, 
nachdem  ich  vor  die  Mischung  eine  Scliicht  von  kohlensaurem  Natron 
gelegt,  hatte.  Es  bildete  sich  in  diesem  Falle  unlösliches  Chromoxyd, 
schwefelsaures  und  etwas  chromsaures  Natron.  Um  die  Bildung 
dieses  letzteren  zu  verhindern,  wurde  das  Glühen  manchmal  in  einem 
Kohlensäurestrom  vorgenonnnen.  Wenn  dies  nicht  geschah,  so  musste 
das  chromsaure  Alkali  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (in  einer  Porzellan- 
schale mit  umg(*stülptem  Trichter)  reducirt  werden.  Alkohol  durfte 
zur  Reduction  nicht  angewendet  werden,  weil  sich  sonst  Aether- 
schwefelsäure  hätte  bilden  können.*)  Nach  vollendeter  Reduction 
wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  unlöslichcMi  Cliromoxyd  abfiltrirt  und 
mit  Chlorbaryum  heiss  gefällt. 

Schrötter  hat  zur  ßestimnumg  der  Schw(^felsäure  die  Ver- 
bindung mit  Kalilauge  gekocht.  Ich  hal)e  dies  auch  versucht,  aber 
vieler  misslichen  Umstände  wegen  diese  Methode  vc^rlassen.  Sobald 
man  nämlich  nur  die  Substanz  mit  Kalilauge  zusannnenbringt.  so 
zieht  sich  ein  Theil  des  feinen  Pulvers  an  den  Wandungen  des  Ge- 
fässes  in  die  Höhe  und  ist  dann  gar  nicht  mehr  in  die  F'lüssigkeit 
wieder  hinunterzubringen,  so  dass  er  der  Zersetzung  entgeht.  Ferner 
geht  die  Zersetzung  ziemlich  langsam  und  zuletzt  unter  so  starkem 
Stossen  vor  sich,  dass  man  die»  Operation  ohne  Verlust  kaum  be- 
enden kann. 

3)  Die  W^a««e»*bestinnnung  wurde.  w(m1  auch  die  Säure  beim 
Glühen  fortging,  anfangs  in  der  Art,  wie  sie  in  E  ose 's  Handbuch 


1)  S.  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chemie.    Bd.  VI.  S.  383. 

1* 
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Bd.  VI  S.  600  angegeben  ist,  d.  h.  durch  Glühen  des  Salzes  mit  einem 
grossen  Ueberschuss'  Von  Bleioxyd  ausgeführt.  Doch  stellte  sich 
heraus,  dass  das  Gemenge  beim  Glühen  nicht  nur  nicht  an  Gewicht 
verlor,  sondern  sogar  zunahm,  was,  vne  mich  die  geeigneten  Reactionen 
überzeugten,  von  einer  Absorption  des  atmosphärischen  Sauerstoffs 
und  Bildung  von  chromsaurem  Blei  herrührte.  Die  Wasserbestimmung 
musste  daher  eine  directe  sein: 

Man  glühte  die  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  fing  das 
Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr  auf. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

1)  0,5527  g  gaben  beim  Glühen  im  Platintiegel  0,19  g  Rückstand 
(34,36  pCt.),  worin  0.189  g  CrzOs  und  0,001g  schwefelsaures  Kali 
enthalten  waren. 

2)  0,599  g  gaben  0,2065  g  Rückstand  (34,47  pCt.),  worin  0,2053  g 
CraOa  und  0.0012  g  schwefelsaures  Kali  enthalten  waren. 

3)  0,5323  g  gaben  0,183  g  Rückstand  (34,37  pCt.),  worin  0,1815  g 
Chromoxyd  und  0,0015  g  schwefelsaures  Kali. 

4)  1,3792  g  gaben  2,529  g  schwefelsauren  Baryt,  worin  0,869  g 
Schwefelsäure,  entsprechend  63,01  p(/t. 

5)  1,4975  g  gaben  2,7365  g  schw^efelsauren  Barj't,  worin  0,9404  g 
Schwefelsäure,  entsprechend  62,80  pCt. 

6)  1,4737  g  gaben  2,704  g  schwefelsauren  Baryt,  worin  0,9293  g 
Schwefelsäure,  entsprechend  63,05  pCt. 

1)  1,3515  g  gaben  2,4805  g  schwefelsauren  Bai^t,  entsprechend 
63,07  ptt.  Schwefelsäure. 

8)  1,0525  g  gaben  1,9193  g  schwefelsauren  Baryt,  worin  0,6585  g 
Schwefelsäure,  entsprechend  62,57  pCt. 

9)  0,843  g  gaben  0,026  g  Wasser,  entsprechend  3,08  pCt, 
10)  0,727  g  gaben  0,024  g  Wasser,  entsprechend  3,29  pCt. 
llj  0,901g  gaben  0,0307  g  Wasser,  entsprechend  3,19  pCt. 

Nach  diesen  Zahlen  und  nach  dem  neuen  Atomgewichte  des 
Chroms  von  Berlin  berechnet  sich  folgende  Formel: 


gefundene  Mittelwerthe: 

berechnet: 

CrjOs 

34,13 

34,62 

SO, 

62,90 

63,33 

H2O 

3,18 

2,03 

KiO 

0,12 

n 

2  0,(804)« 

-f- 

H, 

SO«. 

Wie   man  sieht,  ist   der   gefundene  Wassergehalt   bedeutender 
als  der  berechnete.    Dies  erklärt  sich  indess  zum  Theil  durch  das 
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eigenlhümliche  Verhalten  des  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyds 
gef2:en  Wasser.  Wenn  nämlich  das  feuchte  Salz  getrocknet  wurde, 
so  ging  es,  wenn  freilich  auch  in  äusserst  geringer  Menge,  in  die 
lösh'cho  Modification  über,  unter  chemischer  Bindung  von  etwas 
Wasser,  das  bei  der  zum  V()lligcn  Trocknen  angewandten  Temperatur 
(140^  C.)  nicht  entwich.  Da.<5s  in  der  That  eine  solche  theilweise 
Umwandlung  vor  sich  gegangen  war,  konnte  man  daran  erkennen, 
dass  das  getrocknete  Salz  an  kaltes  Wasser  etwas  lösliches  schwefel- 
saures Chromoxyd  abgab,  während  es  vor  dem  Trocknen  so  aus- 
gewaschen war,  dass  in  dem  Waschwasser  Chlorbaryum  nicht  die 
geringste  Trübung  mehr  hervorbrachte. 

Ich  stellte  das  Salz  noch  einige  Male  nach  der  oben  näher 
beschriebenen  Methode  dar  und  erhielt  Verbindungen,  die  beim  Glühen 
einen  Rückstand  Hessen  von  34,62  —  34,65  —  34,18  —  34,11  — 
34,13  —  34,09  pCt.  Sie  enthielten  alle  noch  eine  geringe  Quantität 
Kali,  die  aber  nie  mehr  als  0,15  pCt.  betrug. 

Einwirkung  der  concentrirten  Scliwefelsäure  auf  zweifacli 

cliromsanres  Kali. 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  zweifach  chromsaurem  Kali 
mit  einem  grossen  üeberschuss  von  SchAvefelsäure,  so  entwickelt 
sich  bei  einer  Temperatur  zwischen  160 — 180"  C.  eine  grosse  Quantität 
Sauerstoff.  Nach  Beendigung  der  Reaction  ist  die  ganze  Masse  zu  einem 
Brei  erstarrt,  der  aus  einem  grünen  in  Wasser  unlöslichen  Körper 
und  einer  grünen  Lauge  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  besteht. 
Dieser  Körper  enthält  neben  Schwefelsäure,  Chromoxyd  und  Wasser 
noch  Kali.  Man  erhält  ihn  aber  nur  schwer  von  constanter  Zusammen- 
setzung. Er  enthält  nämlich  um  so  mehr  Kali,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist,  bei  der  er  dargestellt  wurde  und  je  kürzer  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  dauerte.  —  Trägt  man  das  doppelt- 
chromsaure  Kali  in  Schwefelsäure  ein,  die  bis  auf  240®  C.  erwärmt 
worden  ist,  so  erhält  man  eine  grauröthliche  Substanz,  die  in  ihrer 
Farbe  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  sehr  gleicht,  aber 
noch  einen  Stich  in's  Grüne  hat  und  viel  weniger  Kali  enthält,  als 
der  vorhin  erwähnte  hellgrüne  Körper. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen  betrifft,  so  werden 
sie  beim  Erhitzen  pfirsichblüthroth  und  nehmen  beim  Erkalten  ihre 
ursprüngliche,  grüne  oder  röthliche  Farbe  wieder  an.  Die  sonstigen 
physikalischen  und  chemischen  Eigf^ischaften  theilen  sie  mit  dem 
unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd.  Sie  sind  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  concentrirter  oder  verdünnter  Salz-,  Schwefel-  und  Salpeter- 
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säure.  Kochendes  Wasser  färben  sie  nach  einiger  Zeit  grün.  Nach 
längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure  gehen  sie  alle  unter  Verlust 
ihres  Kaligehaltes  in  das  unlösliche,  rothe  schwefelsaure  Chrom- 
oxyd über. 

Mehrere  Darstellungen  die^u*  Körper  wurden  der  Analyse 
unterworfen,  die,  was  die  Schwefelsäure,  das  Wasser  und  Chromoxyd 
betrifft,  ganz  nach  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt  wurde. 
Die  Bestinunung  d(\s  Kalis  geschah  in  der  Weise,  dass  eine  gewogene 
Quantität  des  Salzes  im  Platintiegel  geglüht  wurde,  bis  sie  nicht 
mehr  an  Gewicht  verlor  (zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 
Ammoniak  zur  Z(^rs(^tzung  des  gebildeten  zweifach  sclnvefelsauren 
Kalis).  Der  Rückstand  wurde  gew^ogen,  ausgew^aschen  und  wieder 
gewogen.   Die  Differenz  ergab  die  Quantität  des  schwefelsauren  Kalis. 

Ich  werde  die  analysirten  Produkte  mit  Buchstaben  bezeichnen 
und  diejenigen  zuerst  abhandehi,  die  am  meisten  Kali  enthalten. 

1)  Substavz  A.  Sie  w^urde  erhalten  bei  (iner  möglichst  niederen 
Temperatur,  wo  eben  die  Entwicklung  des  Sauerstoffs  begann,  und 
bei  sehr  kurz  dauernder  Einwirkung  der  Schwefelsäure.  Die  Operation 
wurde  unterbrochen,  ehe  noch  alles  chromsaure  Kali  zersetzt  war. 
Das  rein  ausgewaschene  Salz  gab  folgende  analytische  Resultate: 

1)  0,4305  g  geglüht  gaben  0,2597  g  Rückstand  (53,35  pCt.),  worin 
0,1072  g  Chromoxyd  und  0,1225  g  scliwefelsaures  KaH. 

2)  1,005  g  gaben  0,029  g  AVasser  (2,88  pCt.). 


berechnet: 

gef\inden: 

t^rjOa 

-  24,85 

24,90 

K,0 

15,26 

15,38 

H,0 

1,47 

2,88 

SO, 

58,42 

56,84. 

2  Cr2  (804)3  4-  H2  SO4  -f-  2  K2SO4, 

d.  h.  eine  Verbindung  des  rothen  unlöslichen  schw^efelsauren  Chrom- 
oxyds mit  2  Molekülen  schwefelsauren  Kalis. 

Vielleicht  aber  wird  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch 
folgende  Formel  l)esser  bezeichnet: 

[2  C;r2(SÜ4)a  +  K2SO4J  +  2  KHSO4, 

d.h.  der  Körper  ist  eine  Verbindung  des  rothen  unlöslichen  schAvefel- 
sauren  (^hromoxyds,  in  dem  ein  ]\lol(*knl  Schwefelsäurehydrat  durch 
ein  Molekül  schwefelsaures  Kali  ersetzt  ist,  mit  zwtI  Molekülen 
sauren  schwefelsauren  Kalis. 
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Wie  zu  ersehen,  ist  der  ganze  Kaligehalt  des  doppelt-chrom- 
saiiren  Kalis  in  die  neue  Verbindung  mit  übergegangen,  da  das 
Verhältniss  des  Chroms  zum  Kali  in  beiden  Salzen  dasselbe  ist. 

Ich  vei'suchte  diese  Verbindung  noch  einmal  darzustellen,  erhielt 
aber  statt  derselben  di(^  folgenden,  die  schon  weniger  Kali  enthielten: 

2)  Substanz  B.  Ofibi)  g  gaben  bloss  0,3343  g  Rückstand  (50,9()iiOt.), 
worin  0,1713  g  Chromoxyd  (26,11  pCt.)  und  0,1630  g  schwefelsaures 
Kali  (13,38  pC^t.  Kali). 

3)  Substanz  C.    0,493  g  gaben  0,237  g  Rückstand  (48,07  pCt.). 

4)  Substanz  D.  1,0535  g  gaben  0,487  g  Rückstand  (46,22  pCt.), 
worin  0,2782  g  Chromoxyd  (26,40  pCt.)  und  0,2415  g  schwefelsaures 
Kali  (10,71  pCt.  Kali). 

Ferner  gaben  0,808  g  0,444  g  Kaliumplatinchlorid,  worin  0,0854  g 
Kali  (10,62  pCt.). 

5)  Substanz  E,  Alle  eben  erwähnten  Cremenge  oder  Verbindungen 
hatten  eine  grüne  Farbe;  die  Substanz  aber,  die  ich  dadurch  erhielt, 
dass  ich  in,  auf  240**  erwärmte  Schwefelsäure  doppelt-chromsaures 
Kah  eintrug,  hatte  eine  grauröthliche,  dem  unlöslichen  schwefelsauren 
C-hromoxyd  ähnUchc  Farbe. 

1)  0,497  g  gaben  0,1915  g  Rückstand  (38,53  pCt.),  w^orin  0,1645  g 
Chromoxyd  ( 33,09 pCt.)  und  0,027  g  schwefelsaures  Kali  (2,94 pCt.  Kali). 

2)  0,969  g  gaben  0,0285  g  Wasser  (2,94  pCt.): 


berechnet: 

gefunden 

Cr^Oa 

33,00 

33,09 

KsO 

2,54 

2,94 

HsO 

1,94 

2,94 

SO3 

62,52 

61,03. 

4  [2  Cra(S04)s  +  H2SO4]  4-  K2SO4, 
oder  wahrscheinlicher 
7  [2  Cr2  («04)3  H-  H2  SO4]  ^  [2  Cr,  (804)3  +  H2  SO4  -+-  2  K2  SO4], 

d.  h.  ein  Gemenge  von  einem  Molekül  der  oben  analysirten  Sub- 
stanz A  mit  7  Molekülen  des  unlöslichcMi  rothen  schwefelsauren 
Chromoxydsalzes. 

Wenn  man  eins  der  eben  erwähnten  kalihaltigen  Producte  mit 
Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  einige  Zeit  kocht,  oder  direct 
zweifach  ehromsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  in  kochende  Schwefel- 
säure einträgt,  so  erhält  man,  wie  (M'wähnt,  das  rothe,  unlösliche 
schwefelsaure  Chromoxydsalz.  Diese  Darstellung  ist  ziemlich  be- 
schwerlich,   weil   die   Schwefelsäure    sehr   stark    stiisst.     (ileichwohl 


< 
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muss  einige  Zeit  gekocht  werden,  ehe  man  ein  genügend  reines 
Präparat  erhält.  Auch  bei  sehr  sorgfältiger  Darstellung  gelang  es 
mir  nicht,  den  Kaligehalt  völlig  zu  beseitigen. 

1)  0,742  g  des  so  dargestellten  unlöslichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds gaben  0,256  g  Chromoxyd,  dem  ein  wenig  schwefelsaures  Kali 
beigemengt  war. 

2j  1,108  g  gaben  2,0325  g  schwefelsauren  Baryt  (63,04  pCt. 
Schwefelsäure): 


CrjOa 

34,57 

SO, 

63,04 

HjO 

2,39. 

Einwirkung  concentrirter  Scliwefelsäare  ^auf  Gliromalaan. 

Hertwig")  beschrieb  ein  Salz,  das  er  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Chromalaun  erldelt,  indem  er  eine  Lösung  desselben 
bis  zur  Syrupdicke  eindämpfte  und  nach  dem  Zusatz  von  Vitriolöl 
bis  zu  200®  Cy.  erwärmte.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  ein  hellgrünes 
Pulver,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  des  wasserfreien  Chromalauns 
K2SO4  H-  Cr2  (804)3  führte. 

Hertwig  hat  indess  bloss  2  Bestandthcile  dieser  Verbindung, 
die  Schwefelsäure  und  das  Chromoxyd,  und  zwar  nach  einer  Methode 
bestimmt,  über  deren  Schwierigkeiten  ich  bereits  oben  sprach,  nämlich 
durch  Kochen  mit  Kalilauge.  —  Hertwig  giebt  ausserdem  an,  dass 
durch  Erhitzen  des  Chromalauns  auf  eine  Temperatur  ZAvischcn 
300 — 400"  C.  ebenfalls  wasserfreier  Chromalaun  entsteht,  der  sich 
jedoch  von  jenem,  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  erhaltenen,  dadurch 
unterscheidet,  dass  er  an  kochendes  Wasser  alles  schwefelsaure  Kali 
abgiebt,  während  jener  völlig  unverändert  bleibt.  Schon  dieses  so 
verschiedene  Verhalten  zweier  gleich  zusammengesetzter  Verbindungen 
hätte  zu  einer  genaueren  Analyse  dieser  Productc  auffordern  sollen. 

Um  den  wasserfreien  Chromalaun  darzustellen,  behandelte  ich 
einen  Theil  Chromalaun  auf  die  von  Hertwig  angegebene  Weise 
ndt  einem  Ueberschusse '  von  vSchwcfelsäure ;  ich  erliielt  nur,  wie 
weiter  unten  zu  ersehen,  unlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd.  Da 
ich  auf  diese  W'eise  das  Hertwig' sehe  Salz  nicht  erhielt,  änderte 
ich  das  Verfahren  insoweit  ab,  dass  ich  zur  syrupdicken  Auflösung 
des  Chromalauns  nur  sehr  wenig  Schwefelsäure  hinzufügt!».  So  er- 
hielt ich  ein  unlösliches  grünes  Pulver  mit  allen  von  Hertwig 
angegebenen  Eigenschaften. 


«)  Pogg.  Ann.  Bd.  56,  S.  95—100. 
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1)  0,5583  g  des  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Salzes  gaben 
nach  dem  Glühen  0,2993  g  Rückstand  (53,60  pCt.),  worin  0,1365  g 
Chromoxj'd  und  0,1628  g  schwefelsaures  Kali. 

2)  1,0493  g  gaben  1,842  g  schwefelsauren  Baryt,  worin  0,5985  g 
Schwefelsäure. 

3)  0,9523  g  gaben  1,575  g  schwefelsauren  Baryt,  worin  0,5413  g 
Schwefelsäure. 

4)  0,8903  g  gaben  0,027  g  Wasser: 


CriOs 

24,48 

K,0 

15,74 

H2O 

3,03 

SO3 

57,04. 

Diese  Verbindung  ist  dieselbe;  die  wir  bereits  oben  kennen 
gelernt  haben  als  das  zuerst  angeführte  Product  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  doppelt-chromsaures  Kali,  dessen 
Formel : 

2  Cr2(S04)3  4-  H2SO4  +  2  K2SO4. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Chromalaun  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  ein,  so  erhält  man,  wie  bereits  er- 
wähnt, das  unlösliche  saure  schwefelsaure  Chromoxyd. 

0,4935  g  des  so  dargestellten  röthlichen  unlöslichen  schwefel- 
sauren Chromoxyds  gaben  beim  Glühen  0,171  g  Chromoxyd  (34,65 pCt.). 

Es  bilden  sich  demnach  aus  dem  Chromalaun  bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  dieselben  Producte,  wie  aus  dem 
zweifach  cliromsauren  Kali.  Indess  ist  die  Art  und  Weise,  wie  sich 
diese  Producte  bilden,  verschieden.  Bei  dem  Chromalaun  kommt  es 
auf  die  Quantität  der  einwirkenden  Schwefelsäure  an,  bei  dem  zwei- 
fach chromsauren  Kali  auf  die  Temperatur^  bei  der  die  Substanzen 
auf  einander  einwirken. 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  auf  das  röthliche 

unlösliche  schwefelsaure  Chromoxyd. 

Glüht  man  das  schwefelsaure  Chromoxyd  in  einem  Strome  von 
Schwefehvasserstoffgas,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefel, 
schwefliger  Säure  und  Wasser  Schwefelchrom,  ein  schwarzes  Pulver, 
das  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  unter  Feuererscheinung  zu  Chrom- 
oxyd verbrennt. 

0,624  g  schwefelsaures  Cliromoxyd  gaben  0,2805  g  (44,95  pCt.) 
Schwefel chrom.  In  0,624  g  des  angewandten  Salzes  sind  0,1473  g  Chrom 
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enthalten,   eine  Quantität,    welche    in  das  gebildete   Schwefelchrom 
tibergegangen  ist,  das  im  Uebrigen  nur  Schwefel  enthielt: 


gefunden: 

At.-Verhältniss: 

berechnet: 

Cr 

52,53 

2 

52,26 

S 

47,47 

3 

47,74. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  anf  das  nnlösliche  schwefelsaure 

Chromoxyd. 

Schrötter  sagt'):  „Erhitzt  man  das  schwefelsaure  Chromoxyd 
in  einem  Strome  Wasserstoff  gas  bis  zum  schwachen  Glühen,  so 
erhält  man,  während  Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  ent- 
weichen, Chromoxyd.  Es  vcuiiält  sich  also  das  schwefelsaure  Chrom- 
oxyd bei  seiner  Erwärmung  sowohl  für  sich,  als  in  Wasserstoffgas, 
wie  die  schwefelsaure  Thonerde." 

Dagegen  findet  sich  in  den  Comptes  rendus^j  eine  Notiz  von 
E.  Kopp  über  die  Produkte  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf 
schwefelsaures  C-hronioxyd.  Das  dazu  angewandte  schwefelsaure 
Chromoxyd  stellte  er  dar  durch  Eintragen  von  zweifach  chromsaui'cm 
Kali  in  concentrirti»,  bis  fast  zum  Kochen  erhitzte  Schwefelsäure. 
Er  erhielt  ein  grünes^  sehr  feines  Pulver.  J3ei  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  nahe  bei  Kothglühhitze  erhielt  er  unter  Entwicklung 
von  "Wasser  und  schwefliger  Säure  ein  braunschwarzes  Pulver,  einen 
der  energischsten  Pyrophore  von  der  Zusammensetzung  Cr4S3,  der 
beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  vollständig  zu  Chromoxyd  verbrannte. 
Durch  Steigerung  der  Hitze  im  Wasserstoffstrome  gelangte  er  zur 
Verbindung  Cr2S  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoffgas. 

In  Betreff*  der  Verbindung  Cr4S3  sagt  E.  Kopp: 

Une  exp(5riencc  trc^s- simple  confirme  cette  composition:  en 
6quilibrant  sur  la  balanco  un  tube  scelle  contenant  ce  composö,  et 
en  brisant  ensuitc  les  extri'^mites  pour  faire  tomber  CriSa  et  produire 
son  inflammation,  on  trouve  apres  Toxydation,  que  T^quilibre  n'a 
pas  6t^  sensiblement  derangc^.  En  effet,  Cr4S3  se  change,  par 
Toxydation,  en  CriO«,  en  degageant  J5  SOa;  mais  les  Ss  perdus 
pesent  ä  peu  pres  autant  que  les  Oe  acquis. 

Kopp  sagt  ferner,  dass  er  sich  auch  durch  eine  directc  Analyse 
davon  überzeugt  habe.  j(uier  schwefelhaltige  Körper  .enthalte  nur 
Chrom  und  Schwefel.  Indess  sind  wech'r  die  Methode,  nach  der  die 
Analyse    gemaclit   wurde,  noch   auch  die  gefund(^nen   Zahlen   näher 

»)  Pogg.  Ann.  Bd.  53.  S.  513—34. 
2)  Tom.  18.  p.  115Ö-58.  1844. 
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angegeben,  was  hier  um  so  nothwendiger  war,  als  es  einen  weit 
schärferen  Beweis  für  die  angegebene  Zusammensetzung  jenes  Körpers 
geliefert  hätte,  als  alle  anderen  mitgetheilten  Analysen  und  Ex- 
perimente. Denn  was  zuvörderst  jenen  mit  dos  Verfassers  eigenen 
Worten  angeführten  Versuch  betrifft,  so  lässt  er  noch  eine  andere 
Deutung  zu.  Gesetzten  Falls  nämlich  der  Pyrophor  war  nach  der 
Formel:  Cr2S0  —  CrS  4-  CrO  zusammengesetzt,  so  wurde  bei  seiner 
Verbrennung  zu  Chromoxyd  sein  Gewicht  auch  nicht  verändert,  weil 
ein  Atom  Schwefel  ebensoviel  wiegt,  als  2  Atome  Sauerstoff. 
Cr2S0  ist  dem  Gewichte  nach  gleich  Cr203.  Die  Formel:  CrS  4-  CrO 
war  überdies  den  bisherigen  chemischen  Erfahrungen  entsprechender, 
als  die  Formel:  CriSa. 

Doch  abgesehen  davon  —  Kopp  hat  seine  Versuche  überhaupt 
nicht  mit  einem  genügend  reinen  Präparat  angestellt.  Er  giebt 
nämlich  an,  sein  schwefelsaures  Chromoxyd  sei  ein  grünes  Pulver 
gewesen,  während  Schrötter  ausdrücklich  Grauroth  als  die  Farbe 
desselben  bezeichnet.  Nun  wissen  wir  aus  dem  Vorigen,  dass  man 
durch  Eintragen  von  zweifach  chromsaurem  Kali  in  heisse  concentrirte 
Schwefelsäui'e  grüne  Körper  erhält,  die  Kali  enthalten,  und  um  so 
mehr  davon  enthalten,  je  gi-össer  der  beim  Glühen  aus  ihnen  er- 
haltene Rückstand  ist.  Das  reine  schwefelsaure  Chromoxyd  hinter- 
lässt  beim  Glühen  34,46  pCt.  Wir  haben  oben  die  Analyse  eines 
Productes  (Substanz  E)  gegeben,  das  38,53  pCt.  Glührückstand  gab, 
wovon  5,44  pCt.  schwefelsaures  Kali  waren.  Da  nun  der  Rückstand 
des  von  Kopp  angewandten  Salzes  noch  1,4  pCt.  mehr  (39,99  pCt.) 
betrug,  so  enthielt  sein  Salz  mehr,  als  7pCt.  schwefelsaures  Kali! 

Das  Verhalten  des  schwefelsauren  Chromoxyds  wurde  deshalb 
einer  neuen  Prüfung  unterworfen.  Der  Versuch  wurde  in  folgender 
Weise  angestellt: 

Eine  gewogene  Quantität  des  röthlichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds wurde  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  ganz  trockenen 
Wasserstoffgases  erhitzt.  (Die  Kugelröhre  wurde  immer  mit  Wasser- 
stoff gefüllt  gewogen.)  Zuletzt  wurde  die  Hitze  gesteigert.  Unter 
Entwicklung  von  Wasser,  Schwefel,  schwefliger  Säure,  zuletzt  von 
Schwefelwasserstoffgas  (was  darauf  hindeutet,  dass  das  Schwefel- 
chrom durch  Wasserstoffgas  in  analoger  Weise  verändert  wird,  wie 
das  Chromchlorid),  ging  das  Salz  in  eine  schwarze,  schwefel- 
haltige Substanz  über,  in  der  man  bei  genauerer  Beobachtung  einzelne 
grüne  Punkte  von  Chromoxyd  wahrnahm.  Weil  dieses  Pulver  so 
pyrophorisch  war,  dass  es  bei  Zutritt  der  Luft  zum  Theil  (nie  völlig) 
zu  Chromoxyd  verbrannte  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  so 
wurde   nach   beendeter   Operation   die   Kugel    unter    den    nöthigen 
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Vorsichtsmassregeln  rasch  mit  zwei  gut  schliessenden.  lufttrockenen, 
vorher  gewogenen  Korken  verschlossen  und  so  auf  die  Wage  ge- 
bracht. Der  Verlust  betrug  nie  mehr  als  64,85  pCt.,  selbst  wenn  das 
(freilich  leicht  schmelzbare)  Glas  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  wurde. 
Zuletzt  verband  man  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  des  Körpers 
die  Kugelröhre  mit  einem  Chlorentwicklungsapparat.  Man  liess  das 
Chlor  bei  Rothgltihhitze  einwirken.  Es  sublimirte  (yhromchlorid  in 
den  oberen  Theil  der  Kugel  und  trennte  sich  auf  diese  Weise  von 
dem  bereits  präexistirenden  Chromoxyd.  Den  Chlorschwefel  fing  man 
in  einem  Gefässe  auf,  das  mit  schwefelsäurefreier,  mit  Chlor  ge- 
sättigter Kalilauge  halb  gefüllt  war.  Der  Chlorschwefel  verwandelte 
sich  in  kurzer  Zeit  völlig  in  Schwefelsäure.  Nach  Uebersättigung 
der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  bis  zum  Verschwinden 
des  Chlorgeruchs  setzte  man  Chlorbaryum  zu.  Durch  Schmelzen  des 
Rückstandes  in  der  Kugelröhre  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Natron  und  durch  die  geeigneten  Reactionen  wurde  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dass  aller  Schwefel  als  Chlorschwefel  abdestillirt  war. 

1)  0,797  g  des  grauröthlichen  schwefelsauren  Chromoxyds  gaben, 
in  Wasserstoff  geglüht,  0,287  g  (36,01  pCt.)  eines  braunschwarzen 
Pulvers.  Diese  0,287  g  gaben  0,289  g  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
haltend 0,0397  g  Schwefel. 

Da  ferner  in  100  Theilen  des  angewandten  schwefelsauren 
Chromoxyds  23,614  g  Chrom  enthalten  waren,  so  ist  in  den  0,797  g 
dieses  Salzes  und  in  den  0,287  g  des  daraus  erhaltenen  Productes 
0,1882  g  Chrom  vorhanden. 


gefunden : 

At.-Verhältniss: 

berechnet: 

Cr 

65,57 

3 

66,33 

S 

13,84 

1 

13,46 

0 

20,59 

3 

20,21. 

2)  0,736  g  schwefelsaures  Chromoxyd  gaben,  in  Wasserstoff  ge- 
glüht, 0,2635  g  Rückstand  (35,80  pCt.).  Dieser  Eückstand  gab  0,2715  g 
schwefelsauren  Baryt,  enthaltend  0,037  g  Schwefel. 

In  0,736  g  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  ferner  0,1737  g  Chrom. 

I 


gefunden: 

At.-Verhaltniss: 

berechnet: 

Cr 

65,92 

3 

66,32 

S 

14,04 

1 

13,48 

0 

20,03 

3 

20.20. 

f 

3)  0,734  g  schwefelsauren  Chromoxyds  gaben  0.258  g  jenes  braun- 
schwarzen Pulvers  (35,15  pCt.).  Dieser  Rückstand  gab  0,1722  g 
schwefelsauren  Baryt  (0,0236  g  Schwefel). 
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In  0,734  g  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  enthalten  0,1733  g 
Chrom. 


gefunden: 

Atom  -Verhältniss : 

Cr 

67,17 

4,472 

S 

9,15 

1 

0 

23,68 

5,178. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  Folgendes: 

1)  Der  Rückstand  l)eini  Erhitzen  in  Wasserstoff  ist  ein  wenig 
grösser,  als  die  Quantität  des  Chromoxyds,  die  beim  Glühen  des 
schwefelsauren  Salzes  an  der  Luft  zurückbleibt  und  kann  durch 
stärkeres  Glühen  dann  nicht  mehr  vermindert  werden. 

2)  Das  Product  hat  keine  konstante  Zusammensetzung.  Nach 
den  ersten  zwei  Analysen  ist  der  durch  Glühen  in  Wasserstoff  er- 
haltene schwefelhaltige  Körper  ein  Gemenge  von  1  Molekül  Chrom- 
sulfür  (CrS)  und  1  Mol.  Chromoxyd  CrSV  Crad  -  CraSOa.  In 
der  dritten  Analyse  ist  das  Atom -Verhältniss  des  Chroms, 
Schwefels  und  Sauerstoffs,  wie  4,472  :  1  :  5,178.  Nehmen  wir  hier 
ein  Molekül  (liromsulfür  (( VS)  an,  so  verhält  sich  das  übrig  bleibende 
Chrom  zum  Sauerstoff,  wie  2  :  2,98,  wie  2  :  3.  Es  geht  also  auch 
aus  dieser  ^Analyse  hervor,  dass  wir  es  mit  einem  Gemenge  von 
Chromsulfür  mit  Chromoxyd  zu  thun  haben.  Eine  niedere  Schwefelungs- 
stufe als  CrS  ist  in  dem  Körper,  den  wir  beim  Glühen  des  unlös- 
lichen schwefelsauren  Chromoxyds  in  Wasserstoff  erhalten,  durchaus 
nicht  vorhanden. 

Terhalten  der  trockenen  Chromsänre  gegen  schwefligsaures  Gas. 

Dieser  Versuch  wurde  hauptsächlich  in  der  Absicht  angestellt, 
ein  wasserfreies,  neutrales  schwefelsaures  Chromoxyd  zu  erzielen. 

3  g  reiner  Chromsäure  wurden  in  einer  Kugelröhre  (deren  beide 
Rührenenden  unter  einem  stumi)fen  Winkel  gegen  die  Kugel  geneigt 
waren,  um  diese  in  ein  Oelbad  tauchen  zu  können)  unter  Hindurch- 
leiten eines  trockenen  Luftstroms  bei  einer  Temperatur  von  ISO**  C. 
so  lange  erhitzt,  bis  keine  (lewichtsabnahme  mehr  stattfand.  Ueber 
die  so  getrocknete  Substanz  wurde  ein  langsamer  Strom  schwefliger 
Säure  geleitet,  die  durch  Schwefelsäure  und  eine  lange  Schicht 
Chlorcaicium  getrocknet  wurde.  Das  andere  Ende  der  Kugelröhre 
war  ebenfalls  an  ein  Chlorcalciumrohr  befestigt,  um  die  atmosphärische 
Luft,  die  beim  zufälligen  Aufhören  oder  Schwächerwerden  des 
Gasstromes  in  die  Kugelröhre  eintreten  konnte,  vollkommen  zu 
trocknen. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkte  die  schweflige  Säure  gar 
nicht  auf  die  Chromsäure  ein,  auch  nicht  bei  100"  C.  Die  Temperatur 
wurde  daher  im  Oelbade  bis  auf  180"  C  gesteigert  (eine  Hitze,  bei 
der  die  Chromsäure  sich  durchaus  noch  nicht  zersetzt).  Jetzt  wurde 
die  Chromsäure  verändert,  aber  nur  äusserst  langsam,  indem  die 
Krystalle  nach  und  nach  in  einen  schwarzen,  glanzlosen  Körper 
verwandelt  wurden.    Die  Operation  wurde  vier  Tage  lang  fortgesetzt. 

Beim  Uebergiessen  des  Inhalts  der  Kugelröhre  mit  Wasser 
fand  sich  der  grösste  Theil  der  Chromsäure  noch  unzersetzt.  Ein 
Theil  hatte  sich  in  einen  schwarzen  Körper  verwandelt,  dessen  Menge 
nach  dem  Auswaschen  kaum  0,5  g  betrug.  Seinen  Eigenschaften 
nach  verhielt  er  sich  ganz,  wie  das  weiter  unten  näher  beschriebene 
chromsaure  C/hromoxyd,  das  bei  der  Zersetzung  der  Chromsäure 
durch  erhöhte  Temperatur  entsteht.  Er  enthielt  jedoch  auch  Schwefel- 
säure.   Der  Körper  wurde  analysirt. 

1)  0,1813  g  gaben  0,058  g  schwefelsauren  Baryt  (0,0199  g 
Schwefelsäure). 

2)  0,257  g  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,1922  g  Chromoxyd. 


Cr,0., 

74,79 

0 

14,24 

SOs 

10,97. 

In  Betracht  der  im  A'erhältniss  zur  langen  Dauer  der  Operation 
so  geringen  Quantität  der  gebildeten  Schwefelsäure,  und  in  Betracht 
der  Leichtigkeit,  mit  der  Chromsäure  in  Gegenwart  von  Wasser  die 
schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  überführt,  lässt  sich  aus  der 
obigen  Analyse  kein  anderer  Schluss  ziehen,  als  dass  die  trockene 
Chromsäure  durch  schweflige  Säure  nicht  in  schwefelsaures  Chrom- 
oxyd verwandelt  wird  und  die  Bildung  der  in  jenem  schwarzen 
Körper  vorhandenen  Schwefelsäure  wohl  nur  von  einer  sehr  geringen 
Quantität  hinzugekommenen  Wassers  herrühren  mag.  Wie  gering 
diese  Quantität  nur  zu  sein  brauchte,  lässt  sich  durch  folgende 
Rechnung  leicht  darthun: 

In  181mg  des  schwarzen  Körpers  waren  20  mg  Schwefelsäure 
enthalten,  mithin  in  der  ganzen,  ungefähr  500  mg  betragenden  Masse 
dieses  Körpers  55  mg  Schwefelsäure.  Nun  wissen  wir  aber,  dass  in 
dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  auf  3  mg  Wasser  63  mg 
Schwefelsäure  kommen.  Denmach  waren  zur  Bildung  jener  55  mg 
Schwefelsäure  kaum  3  mg  Wasser  nöthig  —  eine  Quantität,  die  in 
der  That  auch  bei  einer  noch  so  sorgfältig  geleiteten  Operation 
(wenn  man  die  lange  Dauer  derselben  berücksichtigt)  zu  der  Chrom- 
säure hinzutreten  konnte. 
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Deiiuiach  erleidet  die  ( 'hromsäure  im  trockenen  Zustande  durch 
schweflige  Säure  keine  andere  Veränderung,  als  dass  sie  bei  erhöhter 
Temperatur  sehr  langsam  zu  chromsaurcMn  Chromoxyd  reducirt  wird 
unter  Bildung  von  wasserfreier  Schwefelsäur(\  Die  Bildung  dieser 
Säure  suchte  ich  direct  nachzuweisen,  indem  ich  das  über  die  erhitzte 
Chromsäure  streichende  Gas  von  Zeit  zu  Zeit  \/4  Stunde  lang  durch 
ausgekochtes  Wasser  hindurchgehen  Hess.  Nach  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Chlorbaryum  erhielt  ich  eine  schwache  Trilbung,  die  aber 
zum  Theil  auch  von  schwefliger  Säure  herrühren  konnte,  die  sich 
im  Wasser  auf  Kosten  der  sehr  schwer  völlig  auszutreibenden  Luft 
oxydirt  hatte. 

Auch  doppelt-chromsaures  Kali  giebt  mit  trockener  schwefliger 
Säure  jenes  chromsaure  Chromoxyd,  aber  erst  bei  einer  viel  höheren 
Temperatur  (ungefähr  beim  Zersetzungspunktc  des  Leinöls). 


Die  eigenthümliche  Zusammensetzung  des  unlöslichen  schwefel- 
sauren Chromoxyds,  als  des  sauren  Salzes  einer  Base  von  dem  Typus 
E2O3,  hiachte  es  wünschenswerth,  zu  untersuchen,  ob  nicht  analoge 
Salze  auch  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  dargestellt  werden  könnten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  reines  schwefelsaures  Eisenoxyd  und 
schwefelsaure  Thonerde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit 
gekocht.  Nach  beendigter  Operation  wurden  die  auf  dem  Boden  der 
Schale  befindlichen  Salze  von  der  darüber  stehenden  Schwefelsäure 
befreit,  mit  Alkohol  g(*waschen  und,  bei  200*^  getrocknet,  der  Analyse 
unterworfen. 

0,a8Q  g  so  behandelten  schwefelsauren  Eisenoxytls  verloren  beim 
Glühen  0,2335  g. 

gefunden:  berechnet  für  FeaCSOJg: 

Fe203        39,98  40,00 

SO3  60,02  60,00. 

0,9423  g  auf  obige  Weise  behandelter  schwefelsaurer  Thonerde 
verloren  bemi  Glühen  0,6565  g. 


geAinden: 

berechnet  für  A1,(S0.),: 

AUOa 

30,33 

29.93 

SOa 

69,67 

70,07. 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  unter  den  zur  Bildung  saurer 
Salze  günstigsten  Bedingungen  kein  saures  schwefelsaures  Eisenoxyd, 
keine  saure  schwefelsaure  Thonerde  gebildet  werden. 


16  Ueber  einige  Chromverbindungen. 


Wasserfreies  ehronisanres  -Chromo^yd. 

Die  Chromsäure  schmilzt  bekanntlich  bei  erhöhter  Temperatur 
(zwischen  180 — 190*').  Selbst  bis  auf  250"  erhitzt,  bleibt  sie  unzersetzt. 
Geht  die  Temperatur  etwas  darüber  hinaus,  so  zerfällt  sie  in  Sauer- 
stoff und  einen  schwarzen  Körper,  der  eine  Verbindung  von  Chrom- 
säure mit  Chromoxyd  ist. 

18  g  reiner  Chromsäure  in  einem  Porzellantiegel  im  Luftbade 
bis  zur  Zersetzung  erhitzt,  gaben  einen  schwarzen  festen  Klumpen 
von  der  Form  des  Tiegels.  Dieser  Klumpen  wurde  fein  zerrieben, 
mit  Wasser  ausgekocht,  um  die  noch  unzersetzte  Chromsäure  zu 
entfernen.  Das  Waschwasser  lief  indessen  nach  tagelangem  Waschen 
noch  immer  (wenn  auch  schwach)  gelb  gefärbt  hindurch.  Es  konnte 
demnach  der  Fall  sein,  dass  der  Körper  auch  seine  chemisch  ge- 
bundene Chromsäure  an  das  Wasser  abgab,  oder  sich  in  demselben 
langsam  unverändert  auflöste. 

Um  dies  zu  entscheiden,  wurde  eine  Portion  des  Körpers,  die 
wir  a  nennen  wollen,  analysirt  (siehe  weiter  unten  Analyse  1).  Der 
übrige  Theil  wurde  mit  Wasser  vier  Stunden  lang  gekocht,  wobei 
dasselbe  sich  tief  dunkelbraun  färbte,  und  darauf  gewaschen.  Das 
Waschwasser  lief  auch  nach  langer  Zeit  schwach  gelblich  gefärbt 
hindurch.  Auch  von  dem  so  behandelten  Körper,  den  wir  b  nennen 
wollen,  wurde  eine  Analyse  gemacht  (siehe  Analyse  2). 

1)  0,9845  g  des  Körpers  a  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,873  g 
Chromoxyd. 


gefunden : 

'At.-Verhältniss: 

berechnet: 

cv 

58,36 

0 

57,78 

0 

41,64 

12 

42,22. 

2)  0,55  g  des  Körpers  b  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,4685  g 
Chromoxyd. 

Cr  =  58,47 
0    --  41,53. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  dieser  Körper  ein  neutrales  chrom- 
saures Salz  des  Chromoxyds  ist  und  durch  Wasser  zwar  in  seiner 
Zusammensetzung  durchaus  nicht  verändert,  aber  von  der  unlöslichen 
Modification  in  die  lösliche  übergeführt  wird,  namentlich  beim  Kochen. 

Dieselbe  Verbindung  wurde  noch  zweimal  ganz  nach  dem  oben 
angegebenen  Verfahren  dargestellt. 

Die  eine  Darstellung  gab  folgende  analytische  Resultate: 
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1)  0,803  g  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,6745  g  Chromoxyd. 

2)  0,356  g  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,299  g  Chromoxyd. 

Cr  -  57,66 
O     =  42,34. 

Die  andere  Darstellung  gab  folgende  Resultate: 

0,298  g  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,2515  g  Chromoxyd. 

Cr  -  57,93 
0        42,07. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  entspricht  demnach  der 
Formel:  CrjOa,  3  CrOg. 

Die  Eigenschaften  desselben  ergeben  sich  zum  Theil  aus  dem 
Vorigen.  Von  Wasser,  namentlich  von  kochendem,  wird  er  nach 
und  nach  in  die  lösliche  Modification  übergeführt.  Salzsäure  löst 
ihn  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chlor  zu  Chromchlorid; 
Salpetersäure  löst  ihn  nur  sehr  langsam.  Von  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  er  in  lösliches  schwefelsaures  Chromoxyd  und  Chromsäure, 
aber  nur  allmählig,  von  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  bei 
gelindem  Erwärmen  leicht  in  Chromsäure  und  unlösliches  schwefel- 
saures Chromoxyd  verwandelt.  Durch  Kali  wird  er  leicht  zerlegt; 
schwer  durch  Ammoniak.  Dieses .  letztere  scheint  direct  nur  durch 
seinen  Wassergehalt  zu  wirken. 

Wasserhaltiges  chronisaures  Chromoxyd. 

Wird  ein  Tropfen  verdünnter  wässeriger  Chromsäure  auf  einer 
Glasplatte  der  Luft  ausgesetzt,  so  trocknet  er  zu  einem  braunen, 
im  Wasser  unlöslichen  Fleck  ein,  der  dem  Glase  stark  anhaftet.  Die 
Chromsäure  hat  sich  vermöge  der  in  der  Luft  enthaltenen  organischen 
Stoffe  in  chromsaures  Chromoxyd  verwandelt. 

Denselben  Körper  stellte  ich  mir  durch  Reduction  wässeriger 
Chromsäure  vermittelst  Alkohol  dar.  Lässt  man  eine  massig  con- 
centrirte  Lösung  von  Chromsäure  in  der  Kälte  mit  einem  Ueborschuss 
von  Alkohol  stehen,  so  gerinnt  sie  zu  einer  schwarzbraunen  Gallerte, 
die  eine  grosse  Menge  Wasser  mechanisch  eingeschlossen  enthält. 
Am  schnellsten  erhält  man  diesen  Köii)er,  wenn  man  eine  verdünnte 
wässerige  Chromsäiu*e  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkohol  versetzt 
und,  nachdem  die  Aldehjidentwicklung  aufgehört,  erwärmt.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  die  Reduction  der  Chromsäure  vollständig  vor  sich 
gegangen.  Ein  Theil  des  gebildeten  chromsauren  Chromoxyds  senkt 
sich  sogleich  zu  Boden,  ein  anderer  Theil  bleibt  wochenlang  in  der 
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darüber  stehenden  Flüssigkeit  suspendirt.  Der  Niederschlag  wurde 
in  einer  Schale  mit  Wasser  gekocht,  bis  reiner  Essigsäure-Geruch 
hervortrat,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
schüttelt, bis  er  an  beide  nichts  mehr  abgab.  Das  so  .  gereinigte 
Präparat  ging  beim'  Trocknen  in  eine  spröde,  rissige  Masse  über. 
Es  wurde  fein  gepulvert  und  hatte  dann  ein  gi-aubraunes  Ansehen. 

Nicht  getrocknet  löste  es  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, schwieriger  in  Essigsäure.  Aus  diesen  Auflösungen  wurde 
durch  Ammoniak  (Jhromoxydhydrat  niedergeschlagen.  Von  Kali 
wurde  es  leicht  aufgelöst.  Auf  die  getrocknete  Substanz  wirkten 
die  Reagentien,  namentlich  die  Salpetersäure  schwieriger  ein.  -*- 
Geglüht  zeigte  es  die  dem  Chromoxyd  eigenthümliche  Feuererscheinung. 
—  (Durch  Reduction  der  wässerigen  Chromsäure  vermittelst  schwefliger 
Säure  erhält  man  diesen  Körper  nicht.  Die  Chromsäure  geht  voll- 
ständig in  schwefelsaures  Chromoxyd  über.) 

Die  Eigenschaften  dieses  chi'omsauren  Chromoxyds  stimmten 
so  sehr  mit  den  Eigenschaften  jener  Verbindung  überein,  die  Ramm  eis - 
berg  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  und  Chromalaun  erhalten  hatte*),  dass  die  Vemmthung  der 
Identität  beider  Körper  nahe  lag. 

Die  Analyse  bestätigte  diese  Vermuthung. 

1)  0,598  g  bei  200®  getrockneter  Substanz  in  einem  Röhrchen 
mit  Chlorcalciumvorlage  geglüht,  gaben  0,5200  g  Chromoxyd  und 
0,039  g  Wasser. 

2)  0,602  g  bei  200^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5255  g  Chrom- 
oxyd und  0,0365  g  Wasser. 

Nach  Abzug  des  Wassers  sind  in  100  Thln.: 

gefunden: 


I.             n.              At.-Verhältniss:  berechnet; 

Cr        63,86       63,79                     8  63,65 

O          36,14       36,21                   15  36,35 

3  CrsOa,  2  CrOs. 


Die  hauptsächlichsten,  in  vorstehender  Abhandlung  enthaltenen 
Thatsachen  sind  folgende: 

1)  Das  unlösliche,  röthliche  schwefelsaure  Chromoxyd  hat 
nicht  die  Formel:  Crj(S04)8.  Es  ist  ^n  saures  Salz  nach  der 
Formel:     2  Cr8(S04)8  4-   HaSO*    zusammengesetzt.      Seine     Ent- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  58.  S.  274. 
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Stellung  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Chrom- 
oxydhydrat, Chromalaun  oder  chromsaurera  Kali  ist  nachgewiesen, 
so  dass  es  wahrscheinlich  aus  allen  Chromoxyd-  und  chromsauren 
Salzen  bei  gleicher  Behandlung  entsteht.  Dagegen  erhält  man  es 
nicht  durch  Kochen  von  geglühtem  Chromoxyd  mit  Schwefelsäure. 

2)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  doppelt- 
chromsaures  Kali  entstehen  Verbindungen,  die  aus  Schwefelsäure, 
Chromoxyd,  Kali  und  Wasser  bestehen,  und  um  so  weniger  Kali 
enthalten,  je  näher  die  Temperatur  der  Schwefelsäure  bei  der  Dar- 
stellung dem  Siedepunkte  war.  Das  Product,  das  am  meisten  Kali 
enthält,  ist  nach  der  Fonnel:  2  Cra  (804)3  -f-  H«  SO4  +  2  K2  SO4, 
oder  vielleicht  richtiger  nach  der  Formel:  [2  Cr2  (804)3-+- K2  SO4] 
+  2  K  H  SO4  zusammengesetzt.  Die  weniger  kahhaltenden  Producte 
sind  als  Gemenge  dieses  Körpers  mit  dem  unlöslichen  röthlichen 
schwefelsauren  Chromoxyd  zu  betrachten. 

Dieselben  Producte  erhält  man  durch  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ('hromalaun-Lösung.  Wasserfreier  Chromalaun 
entsteht  auf  diese  Weise  nicht,  im  Widerspruche  mit  einer  Angabe 
von  Hertwig. 

3)  Durch  Glühen  des  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyds 
in  Schwefelwasserstoff  erhält  man  Schwefelchrom  von  der  Zusammen- 
setzung: CrjSa. 

4)  Die  von  E.  Kopp  beschriebenen  Verbindungen  des  Chroms 
mit  Schwefel  von  <Ier  Zusammensetzung:  0^483  und  CraS  sind 
nicht  vorhanden.  Dagegen  ist  die  Existenz  eines  Chromsulf ürs  (Cr  8) 
in  dem  Körper  nachgewiesen,  den  man  durch  Glühen  des  schwefel- 
sauren Chromoxyds  in  Wasserstoff  erhält. 

5)  Wasserfreie  trockene  Chromsäure  wird  durch  schweflige 
Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100 '•  nicht  verändert; 
l)ei  180"  wird  sie  zu  chromsaurem  Chromoxyd  reducirt. 

6)  Eine  dem  unlöslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  analoge 
schwefelsaure  Verbindung  konnte  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  nicht 
erhalten  werdßn. 

7)  Chromsäure  über  250"  hinaus  erhitzt,  zerfällt  in  Sauerstoff 
und  einen  schwarzen  Körper,  der  neutrales  chromsaures  Chromoxyd 
(CraOa,  3  CrOa)  ist. 

8)  Durch  Reduction  der  Chromsäure  vermittelst  Alkohol  entsteht 
ein  wasserhaltiges  chromsaures  Chromoxyd,  identisch  mit  jenem, 
welches  Rammeisberg  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  neutralem 
chromsaurem  KaU  und  Chromalaun  erhielt  und  dessen  Formel: 

SCraOs,  2Cr08  -H  9H,0  ist. 

2* 
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Verbindungen. 

1848.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  66,  S.  165. 


Chromgäure.  Es  giebt  zwei  Vorschriften  zur  Bereitung  der 
Chromsäure  aus  chromsaureni  Kali  und  Schwefelsäure,  die  eine  rührt 
von  Fritzsche,  die  andere  von  Warington  her. 

Der  Fehler  der  ersteren  Methode  besteht  darin,  dass  man  viel 
Chromsäure  verliert,  die  durch  Schwefelsäure  nicht  gefällt  wird, 
und  dass  die  kleinen  P'locken  der  gefällten  Chromsäure  sich  mechanisch 
nicht  ebenso  leicht  von  der  vSchwefelsäure  wie  grössere  Krystalle 
trennen  lassen. 

Der  Fehler  der  zweiten  Methode  besteht  darin,  dass  eine  zu 
grosse  Menge  Schwefelsäure  verwandt  wird. 

Ich  stellte  einige  Versuche  an,  um  zu  ermitteln,  welches  Ver- 
hältniss  der  zur  Bereitung  der  Chromsäure  nöthigen  Materialien  das 
passendste  sei. 

1)  16  Thle.  zweifach-chromsaures  Kali  wurden  mit  11  Thln. 
Schwefelsäure  und  56  Thln.  Wasser  bis  zur  Lösung  erwärmt.  Es 
krystallisirte  unverändertes  zweifach-chromsaures  Kali  heraus. 

2)  16  Thle.  zweifach-chromsaures  Kali  mit  15  Thln.  Schwefel- 
säure und  9  Thln.  Wasser  bis  zur  Auflösung  erwärmt,  gaben  beim 
Erkalten  ein  Gemenge  von  krystallisirter  C/hromsäure  und  zweifach- 
schwefelsaurem Kali. 

3)  Dieselbe  Menge  zweifach-chromsauren  Kalis  mit  derselben 
Menge  Schwefelsäuin^  wie  in  Vers.  2,  aber  mit  33  Thln.  Wasser 
erwärmt,  gaben  beim  Erkalten  unzersetztes  zweifach-chromsaures  Kali. 

4)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kalis,  23  Thle.  Schwefelsäure, 
22  Thle.  Wasser,  gaben  ein  Gemenge  von  krystallisirter  Chromsäure 
und  zweifach-schwefelsaurem  Kali. 

5)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kalis,  55  Thle.  Schwefelsäure, 
42  Thle.  W^asser,  wurden  bis  zur  Auflösung  erwärmt.  Beim  Erkalten 
krystallirte  bloss  zweifach-schwefelsaures  Kali  heraus. 

6)  16  Thle.  zweifach-chromsaures  Kali  wurden  mit  151  Thln. 
Schwefelsäure  und  74  Thln.  Wasser  erwärmt.   Es  krystallisirte  Chrom- 
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säure  in  ziemlich  langen  Nadeln  heraus;  dazwischen  äusserst  wenige 
Krystalle  von  zweifach-schwefelsaurem  Kali. 

7)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kalis  mit  200  Thln.  Schwefel- 
säure und  90  Thln.  Wasser  bis  zur  Auflösung  erwärmt,  gaben  beim 
Erkalten  lange  Nadeln  von  Chromsäure.  Erst  nach  einigen  Tagen 
schössen  sehr  wenige  Krystalle  von  zweifach-schwefelsaurem  Kali  an. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

a)  Das  zweifach-chromsaure  Kali  wird  durch  eine  zweimal 
grössere  Menge  von  Schwefelsäure,  als  zur  Sättigung  des  Kalis  ge- 
hört, in  der  Kälte  nicht  zersetzt.    (Vers.  1.) 

b)  Das  zweifach-chromsaure  Kali  wird  beim  Erwärmen  mit 
einer  seinem  Gewichte  beinahe  gleichen  Menge  Schwefelsäure  zersetzt, 
wenn  nur  '/^  Tbl.  Wasser  zugegen  ist;  dagegen  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  zweifach-chromsaure  Kali  unverändert  heraus,  wenn 
2  Thle.  Wasser  zugegen  sind.    (Vers.  2  u.  3.) 

c)  Mindestens  9V« — 12  V*  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure 
müssen  auf  1  Tbl.  zweifach-chromsauren  Kahs  in  resp.  47«  oder 
5yi  Thln.  Wasser  gelöst)  hinzugefügt  werden,  um  Chromsäure  zu 
erhalten,  die  durch  Krystalle  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  nicht 
verunreinigt  sein  soll.    (Vers.  6  u.  7.) 

Was  an  Schwefelsäure  mehr  zugefügt  wird,  dient  bloss  dazu, 
um  schönere  Krystalle  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  von  noch  mehr 
Schwefelsäure,  als  die  Warington'sche  Methode  verlangt,  habe  ich 
einmal  Nadeln  von  2 — 2  Vi  Zoll  Länge  und  V«  Linie  Breite  erhalten. 

d)  Der  Versuch  5  führt  zu  ehier  sehr  zweckmässigen  Bereitung 
der  Chromsäure.  Man  erwärmt  1  Tbl.  zweifach-chromsauren  Kalis 
mit  Vit  Thln.  Schwefelsäure  und  27«  Thln.  Wasser.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  der  grösste  Theil  des  Kalis  in  Form  von  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  heraus.  Zu  der  von  diesen  Krystallen  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  setzt  man  noch  4  Theile  Schwefelsäure  zu; 
es  fällt  Chromsäure  in  rothen  Flocken  nieder.  Man  erwärmt,  setzt 
nach  und  nach  Wasser  bis  zur  Auflösung  zu  und  dampft  bis  zum 
Erscheinen  einer  Krystallhaut  ein.  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt 
Chromsäure  heraus.  Die  darüber  stehende  Schwefelsäure  kann  zur 
Zersetzung  neuer  Portionen  zweifach-chromsauren  Kalis  dienen. 

Die  Reinigung  der  so  erhaltenen,  auf  einem  Ziegelsteine  ge- 
trockneten Chromsäure  kann  man  auf  zweierlei  Art  bewerkstelligen. 

1)  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  im  Luftbade.  Hierbei  bildet 
sich  aus  dem  beigemengten  chromsauren  Kali  und  der  Schwefelsäure 
unlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd-Kali  und  unlösliches  schwefel- 
saures Chromoxyd.    Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser 
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behandelt,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  die  Chromsäure-Lösung  von 
dem  Bodensatze  abgezogen  und  eingedampft. 

2)  Man  löst  die  rohe  Chromsäure  in  Wasser  und  setzt  nach 
und  nach  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Chromsäure  eben  gefällt  wird. 
Dann  dampft  man  bis  zum  Erscheinen  der  Krystallhaut  ein  und 
stallt  das  Ganze  an  einen  ruhigen  Ort.  Man  erhält  um  so  schönere 
Krystalle,  je  grösser  die  Quantität  des  angewandten  Lösungsmittels 
war.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  und 
zuletzt  noch  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Durch  blosses  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  lässt  sich  die  Chromsäure  nicht  so  leicht  und  nicht  ohne 
zu  grossen  Verlust  (wegen  ilirer  Löslichkeit  im  Wasser)  vom  chrom- 
sauren Kali  befreien. 

Blaues  schwefelsaures  Chromo.ryd,  Man  löst  1  Thl.  aus  Schwefel- 
säure umkrystallisirter  Chromsäure  in  1 V«  Thin.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  3  Thln.  Wasser.  Zu  dieser  in  kaltes  Wasser  gestellten 
Mischung  lässt  man  allmählig  Weingeist  in  Tropfen  durch  einen  mit 
Papier  verstopften  Trichter  zulliessen.  Nach  beendigter  Reduction 
giesst  man  absoluten  Alkohol  zu,  w^odurch  sofort  blaues  schwefel- 
saures Chromoxyd  herausgefällt  wird,  das  man  mit  Weingeist  auswäscht. 

Sollte  durch  unvorsichtiges  Zutröpfeln  des  Alkohols  die  Wärme- 
entwicklung zu  stark  geworden  und  das  schwefelsaure  Chromoxyd  in 
die  grüne  Modiöcation  übergegangen  sein,  so  kocht  man  die  Lösung 
mit  Salpetersäure,  die,  wie  Lö  wel  gefunden  hat,  die  grüne  Modification 
rasch  in  die  violette  überführt  und  fällt  dann  mit  Alkohol.  (Uebrigens 
geht  die  violette  Modification  durch  eine  über  80"  gesteigerte  Tempe- 
ratur nicht  sogleich  vollständig  in  die  grüne  über.  Kocht  man  eine 
Lösung  des  blauen  schwefelsauren  Chromoxyds  bloss  einmal  auf,  so 
erhält  man  durch  Fällen  mit  starkem  Alkohol  einen  grünen  Syrup, 
der  aber  durch  Schütteln  oder  durch  einige  Stunden  ruhiges  Stehen 
zum  Theil  zu  Krystallen  des  blauen  Salzes  erstarrt.  Kocht  man 
jedoch  die  violette  Lösung  längere  Zeit,  so  erhält  man  durch  Fällen 
mit  starkem  Alkohol  einen  grünen  Syrup,  der  selbst  nach  einigen 
Tagen  noch  flüssig  ist.  —  Das  blaue  schwefelsaure  Chromoxyd  kann 
mit  Alkohol,  dessen  Siedepunkt  80"  ist,  gekocht  werden,  ohne  in  die 
grüne  Modification  überzugehen.) 

Eine  andere  Methode,  das  blaue  schwefelsaure  Chromoxyd 
darzustellen,  ist  folgende: 

Man  löst  1  Thl.  Chromsäure  in  1  '/*  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  27*  Thln.  Wasser  und  setzt  in  die  in  einer  flachen  Schale 
befindUche  Mischung  einen  Porzellantiegel  mit  Aether.  Nach  einigen 
Stunden  erstarrt  beinahe  die  ganze  Masse  zu  kleinen  Krystallen  von 
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blauem  schwefelsaurem  Chromoxyd.    Die  Reduction  wird  durch  einige 
Tropfen  Weingeist  vollendet. 

C/iromalaun,  1  Thl.  zweifach-chromsauren  Kalis  wird  in  2  Thln. 
Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser  bei  geringer  Erwärmung  aufgelöst, 
dass  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Krystallc  absetzt. 
Diese  Lösung  wird,  um  zu  starke  Erwärmung  zu  vermeiden,  allmählig 
in  Weingeist  eingetragen,  der  sich  in  einer,  mit  kaltem  Wasser  um- 
gebenen Schale  befindet.  Ein  grosser  Theil  des  gebildeten  Chrom- 
alauns fällt  sofort  in  Gestalt  eines  Krystallmehls  nieder.  Die  Mutter- 
lauge dampft  man  nach  Zusatz  von  V^  Gewichtstheil  Salpetersäure, 
die  den  Uebergang  in  die  grüne  Modification  verhindeil,  im  Wasser- 
bade bis  fast  zu  V*  ^^s  ursprünglichen  Gewichtes  (die  zugefügte 
Salpetersäure  mit  eingerechnet)  ein,  fügt  zu  dem  Rückstand  einen 
gleichen  Gewichtstheil  Weingeist  und  lässt  bis  zum  folgenden  Tage 
stehen.  Es  krj^stallisirt  der  grösste  Theil  des  in  der  Mutterlauge 
enthaltenen  Chromalauns  heraus.  —  Die  erhaltenen  Krystalle  löst 
man  in  einem  Kolben  unter  beständigem  Umschwenken  bei  50 '  wieder 
auf  und  stellt  sie  zum  Kjystallisiren  hin. 


3.  lieber  die  Gesetze  der  Zuckerausscheidung 

im  Diabetes  mellitus. 

(1852.    Virchow's  Archiv  für  pathol.  Anatomie.    Bd.  4,  S.  109.) 


Nachstehende  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  einen  jungen 
Mann,  der  an  Diabetes  mellitus  litt  und  dessen  Harn  ich  sehr  häufig 
untersuchte  in  der  leider  nur  theilweise  erreichten  Absicht,  den 
Ursachen  auf  die  Spur  zu  kommen,  die  eine/  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  Zuckerausscheidung  bewirken,  und  so  zuletzt  diejenigen 
Bedingungen  herauszufinden,  unter  denen  Patient  einer  Besserung, 
vielleicht  einer  vollkommenen  Heilung  entgegensehen  konnte. 

Zunächst  musste  es  meine  Aufgabe  sein,  eine  Methode  auf- 
zufinden, nach  der  man  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  zu 
jeder  1)eliebigen  Zeit  ermitteln  konnte;  denn  nur  dann  war  es  möglich, 
Vergleichungen  über  den  vortheilhaften  oder  nachtheiligen  Einfluss 
gewisser  Bedingungen  auf  die  Krankheit  anzustellen. 

Bisher  begnügte  man  sich  gewöhnlich,  die  Intensität  der  I^ucker- 
ausscheidung  im  Diabetes  mellitus  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man 
den  ersten  besten  Harn  des  Kranken  auf  seinen  procentischen  Zucker- 
gehalt prüfte  —  ein  Verfahren,  das  schon  deshalb  unbrauchbar  ist, 
weil  sich  der  procentische  Gehalt  des  Harns  an  festen  Stoffen 
wesentlich  nach  dem  höchst  unwesentlichen  Umstände  richtet,  ob  der 
Kranke  kurze  Zeit  vor  Entleerung  des  Harns  mehr  oder  weniger 
Wasser  getrunken  und  in  Folge  dessen  grössere  oder  geringere 
Quantitäten  Wasser  mit  dem  Harn  entleert  hat. 

Eine  andere,  für  den  in  Rede  stehenden  Zweck  angewandte 
Methode  l)estand  darin,  dass  man  die  Quantitäten  des  während 
24  Stunden  entleerten  Zuckers  bestimmte.  Aber  abgesehen  davon, 
dass  es  für  den  vorliegenden  Fall  bei  der  Lebensweise  des  Patienten, 
der  sich  viel  im  Freien  bewegte,  unmöglich  war,  die  Gesammtmenge 
des  während  24  Stunden  entleerten  Harns  zu  sammeln,  war  die  von 
dem  Kranken  eingenonunene  Nahrung  in  ihrer  Qualität  und  Quantität 
zu  wechselnd,  die  äusseren  Bedingungen,  unter  denen  er  sich  befand, 
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zu  veränderlich,  als  dass  man  eine  etwaige  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung in  der  Quantität  des  während  24  Stunden  ausgeschiedenen 
Zuckers  auch  nur  einigermassen  sicher  dem  Einfluss  dieses  oder  jenes 
Nahrungsbestandtheils,  dieser  oder  jener  Veränderung  in  der  Lebens- 
weise hätte  zuschreiben  können. 

Ich  schlug  folgenden  Weg  ein,  der  allen  Anforderungen  ent- 
sprach: Ich  bestimmte  die  absolute  Zuckermenge  in  jeder  einzelnen 
Harnportion,  die  ich  zur  Untersuchung  bekam,  und  dividirte  dieselbe 
durch  die  Secretionsdauer  des  Harns,  d.  h.  durch  die  Länge  der 
Zeit,  während  welcher  er  sich  in  der  Blase  angesammelt  hatte. 
Hierdurch  erfuhr  ich  sofort,  wie  gross  jedesmal  die  Intensität  der 
Zuckerausscheidung  zu  der  Zeit  war,  in  welcher  die  Secretion  des 
analysirten  Harns  vor  sich  ging. 

An  und  für  sich  ist  die  Ermittelung  der  Secretionsdauer  eines 
Harns  ganz  einfach;  man  braucht  eben  nur  den  Zeitpunkt  der  Ent- 
leerung des  betreffenden  sowohl,  als  des  vorhergehenden  Harns  fest- 
zustellen. In  der  Praxis  jedoch  und  besonders  in  dem  vorliegenden 
Falle  hatte  eine  solche  Feststellung  begreiflicher  Weise  grosse 
Schwierigkeiten.  Um  den  ohnehin  durch  seine  Krankheit  sehr  nieder- 
geschlagenen Patienten  nicht  zu  sehr  zu  belästigen,  liess  ich  mir 
den  Zeitpunkt  der  Entleerung  der  einzelnen  Harnportionen  nur  nach 
Viertelstunden  angeben.  Für  die  meisten  Fälle  gentigte  eine  solche 
Zeitbestimmung;  doch  wäre  eine  grössere,  bis  auf  Minuten  gehende 
Genauigkeit  dann  wUnschenswerth  gewesen,  wenn  die  Secretionsdauer 
des  Harns  sehr  kurz  und  die  mit  ihm  ausgeschiedenen  Zuckermengen 
sehr  bedeutend  wären.  In  solchen  Fällen  habe  ich  bei  der  Berechnung 
der  stündlich  ausgeschiedenen  Zuckermengen  auf  jenen  Beobachtungs- 
fehler die  nöthige  Rücksicht  genommen. 

Ich  untersuchte  den  Harn  des  Patienten  während  zweier,  durch 
einen  längeren  Zeitraum  von  einander  getrennten  Perioden  (das  eine 
Mal  in  Berlin,  das  andere  Mal  in  Carlsbad)  sehr  häufig,  so  häufig, 
als  es  überhaupt  möglich  war.  Da  sich  Patient  in  der  zweiten 
Periode  unter  ganz  anderen  Bedingungen  befand,  als  in  der  ersten, 
die  Krankheit  selbst  auch  inzwischen  einen  anderen  Charakter  an- 
genonunen  hatte,  so  theile  ich  die  zwei  Beobachtungsreihen  nebst 
den  daraus  zu  ziehenden  Folgerungen  in  zwei  getrennten  Ab- 
schnitten mit. 

Abschnitt  I. 

Ich  gebe  hier  zunächst  die  Beschreibung  des  Falles,  so  weit 
eine  solche  zum  Verständniss  der  den  Harn  betreffenden  Unter- 
suchungen nothwendig  ist. 
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P.  S.,  28  Jahre  alt,  von  kräftiger  Körperconstitution,  aber  doch 
mehr  fett,  als  muskulös,  war  zur  Zeit,  als  die  Natur  seines  Uebels 
erkannt  wurde,  noch  nicht  lange  erkrankt.  Von  den  bekannten 
Symptomen  des  Diabetes  mellitus  zeigten  sich  hauptsächlich:  die 
Entleerung  grosser  Quantitäten  zuckerhaltigen  Harns,  ein  das  normale 
überschreitender  Hunger  und  Duret,  unregelmässiger  und  spärlicher 
Stuhlgang  und  unruhiger  Schlaf.  Dagegen  war  die  Abmagerung 
nur  sehr  wenig  ausgesprochen,  und  die  Hautthätigkeit  in  gutem 
Zustande,  Patient  kam  sogar  bei  stärkerer  körperlicher  Bewegung 
sehr  bald  in  Schweiss. 

Auf  Verordnung  des  ihn  behandelnden  Arztes  schlug  Patient 
sogleich  (vom  28.  Dezember  1848  ab)  eine  Diät  ein,  in  der  die  stärke- 
und  zuckerhaltigen  Nahrungsmittel,  di6  er  früher  vorzugsweise  ge- 
nossen hatte,  so  weit  ausgeschlossen  waren,  als  er  es  ohne  zu  grosse 
Ueberwindung  ertragen  konnte.  Sich  der  Amylaceen  gänzlich  zu  ent- 
halten, sind  die  Diabetiker  bekanntlich  nur  auf  sehr  kurze  Zeit  im  Stande. 

Die  Diät  war  in  ihren  Details  folgende:  Frühmorgens  nach 
6  Uhr,  ungefähr  eine  halbe  Stunde  nach  dem  Aufstehen,  genoss 
Patient  eine  Tasse  Kaffee  und  ein  Loth  Weissbrod ;  zwischen  9  und 
10  Uhr  gesottene  Eier  oder  Beefsteake,  dazu  manchmal  ein  wenig 
Brod;  Mittags  gegen  1  Uhr  eine  reichliche  Mahlzeit:  Suppe,  Rind- 
fleisch, viel  Gemüse  (besonders  Kohlarten),  Braten  mit  Obstkompot 
(ohne  Zucker)  und  nur  sehr  wenig  Brod:  Nachmittags  zwischen  4 
und  5  Uhr  eine  Tasse  Kaffee  und  etwas  Butterbrod:  endlich  des 
Abends  um  6  Uhr,  mitunter  V*  bis  ganze  Stunde  später,  eine  Mahl- 
zeit von  Eiern  oder  etwas  Braten  mit  Obstkompot  (ohne  Zucker). 
Wenn  von  dieser,  im  Allgemeinen  genau  eingehaltenen  Nahrungs- 
weise einige  Abweichungen  vorkamen,  so  ist  dies  bei  den  weiter 
unten  folgenden,  Tag  für  Tag  angestellten  Harnanalysen  besonders 
vermerkt.  Im  Laufe  des  Tages  machte  sich  Patient  reichliche,  aber 
nicht  anstrengende  Bewegung  und  ging  gewöhnlich  auch  1  bis  2  Stunden 
spazieren. 

Bei  dieser  Diät  besserte  sich  das  Befinden  des  Kranken, 
namentlich  ging  Durst  und  Hunger  fast  auf  das  Normale  zurück; 
auch  die  Harnentleerungen  wurden  weit  spärlicher;  während  der 
Nacht  stellte  sich  das  Bedürfniss  zur  Urinentleerung  jetzt  fast  niemals 
mehr  ein.  Doch  wurde  der  Schlaf  nicht  ruhiger  und  der  immer 
noch  spärliche  und  unregelmässige  Stuhlgang  musste  öfter  durch 
künstliche  Mittel,  besonders  Marienbader  Kreuzbrunnen,  angeregt 
werden. 

Der  Harn  wurde  vom  ,1.  bis  zum  8.  Januar  1849  sehr  häufig 
von   mir   untersucht.    Die   quantitative   Bestimmung    des   Trauben- 
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Zuckers  geschah  nach  der  Baresi^irschen,  von  Fehling  verbesserten 
Methode:  Es  wurde  in  Cubikcentimetern  die  Menge  des  Harns  be- 
stimmt, die  zur  Reduction  einer  abgemessenen  Quantität  alkalischer 
Kupfervitriollösung  von  bekanntem  Kupfergehalt  nöthig  war. 

Den  1.  Januar  1849.  Analyse  1:  Der  des  Morgens  um  57«  Uhr 
entleerte  Harn  mass  200  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  4,85  g, 
in  der  üesammtmengc  9,7  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während 
eines  siebenstündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  1,4  g  Zucker  secernirt 
worden. 

Den  2.  Januar.  Anal.  2:  Der  des  Morgens  um  o^jt  Uhr  ent- 
leerte Harn  mass  150  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  0,78  g,  in 
der  Gesammtmengc  1,2  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während 
eines  7  stündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  0,17  g  Zucker  secernirt 
worden. 

Anal.  3:  Der  um  10  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  mass 
230  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  7,28  g,  in  der  Gesammtmenge 
16,7  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  in  3'/4  Stunden  (von  6V4  Uhr, 
wo  ein  spärlicher  Stuhlgang  mit  einer  Urinentleerung  erfolgte,  bis 
10  Uhr)  mithin  stündlich  4,4  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  4:  Der  um  10'/«  Uhr  Abends  entleerte  Harn  mass  340  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  4,96  g,  in  der  Gesammtmenge  16,86  g 
Zucker.  Wenn  auch  die  Secretionsdauer  dieses  Harns  nicht  genau 
zu  ermitteln  war,  so  lässt  sich  doch  nach  den  Erfahrungen  über  die 
Secretionsdauer  der  im  Laufe  des  Nachmittags  und  Abends  entleerten 
Harnportionen  annehmen,  dass  sie  nicht  mehr  als  höchstens  3  Stunden 
betrug.  Nehmen  wir  sogar  4  Stunden  an,  so  würde  sich  die  stünd- 
liche Zuckerausscheidung  noch  zu  mindestens  4  g  berechnen. 

Den  3.  Januar.  Anal.  5:  Der  des  Morgens  um  5'/*  Uhr  ent- 
leert« Harn  mass  190  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  1,38  g,  in 
der  Gesammtmenge  2,63  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während 
eines  7  stündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  0,34  g  Zucker  secernirt 
worden. 

Anal.  6:  Der  nach  dem  vorigen  erst  um  12'/*  Uhr  Mittags 
entleerte  Harn  mass  425  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  6,83  g, 
in  der  Gesammtmenge  29  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  in  7  Stunden 
(von  57*  bis  12  V*  Uhr),  mithin  stündlich  4,1g  Zucker  secernirt 
worden. 

Anal.  7:  Der  um  10 V«  Uhr  Abends,  unmittelbar  ehe  Patient 
zu  Bette  ging,  entleerte  Harn  mass  538  ccm.  In  100  ccm  desselben 
waren  3,06  g,  in  der  (Jesammtmenge  16,46  g  Traubenzucker.  Die 
Secretionsdauer  dieses  Harns  war  nicht  g(*nau  zu  ermitteln,  doch 
können  wir  nach  der  bei  Anal.  4  gegebenen  Auseinandersetzung  die 
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aus  diesem  Harn  zu  berechnende  Grösse  der  stündlichen  Zucker- 
ausscheidung mit  Sicherheit  zu  mindestens  4  g  annehmen. 

Den  4.  Januar.  An  diesem  Tage  wurde  eine  kleine  Flasche 
Marienbader  Kreuzl)runnen  getrunken.  Es  erfolgte  Nachmittags  um 
3  Uhr  ein  nicht  sehr  reichlicher  Stuhl. 

Anal.  8:  Der  Morgens  um  5 '/a  Uhr  entleerte  Harn  niass  252  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  2,71  g,  in  der  Gesammtmenge  6,8  g 
Zucker.  Diese  Quantität  wurde  während  eines  7  stündigen  Schlafes, 
mithin  stündlich  0,97  g  Zucker  secernirt. 

Anal.  9:  Der  nächste  um  11 '/a  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn 
mass  322  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  3,7  g  in  der  Gesammt- 
menge 11,9  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  in  6  Stunden,  mithin 
stündlich  2  g  secernirt  worden. 

Anal.  10:  Der  nächste  um  IV4  Uhr  Mittags  entleerte  Harn 
mass  118  ccm.  In  100  ccm  dieses  Harns  waren  3,6  g,  in  der  Gesammt- 
menge 4,24  g.  Diese  Quantität  war  in  27*  Stunden,  mithin  stündlich 
1,88  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  11:  Der  um  5  Uhr  Nachmittags  entleerte  Harn  mass 
340  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  1,58  g,  in  der  Gesammtmenge 
5,44  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  3  Uhr,  wo  der  mit  Urin- 
entleerung verknüpfte  Stuhlgang  erfolgte,  bis  um  5  Uhr,  mithin 
stündlich  2,72  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  12:  Der  nächste,  um  6'/*  Uhr  entleerte  Harn  mass  172  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  3,2  g,  in  der  Gesammtmenge  5,5  g  Zucker. 
Diese  Quantität  war  in  IV4  Stunde,  mithin  stündlich  4,4  g  Zucker 
secernirt  worden. 

Anal.  13:  Y\er  um  11  Uhr,  unmittelbar  ehe  Patient  zu  Bette 
ging,  entleerte  Harn  mass  64  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  1,1  g, 
in  der  Gesammtmenge  0,7  g  Zucker.  Secrctionsdauer  nicht  genau 
zu  ermitteln;  jedenfalls  sehr  kurz. 

Ausnahmsweise  gcnoss  Patient  unmittelbar  vor  dem  Schlafen- 
gehen wegen  plötzlich  eintretenden  starken  Hungergefühls  zwei 
Stückchen  Butterbrod. 

Den  5.  Januar.  Anal.  14:  Der  des  Morgens  um  b^t  Uhr  ent- 
leerte Harn  mass  252  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  3,7  g,  in 
der  Gesammtmenge  9,3  g  Zucker.  Diese  Quantität  w^ar  während 
eines  6 '/i  stündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  1,4  g  Zucker  secernirt 
worden. 

Kurze  Zeit  nach  dem  Aufstehen,  um  6^2  Uhr,  hatte  Patient 
einen  guten  Stuhlgang,  dem  im  Laufe  des  Tages  kein  zweiter  folgte, 
obwohl  Patient  an  diesem  Tage  eine  kleine  Flasche  Marienbader  trank. 
Pas  Frühstück  wurde  erst  gegen  77*  Uhr  eingenommen. 
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Anal.  15:  Der  um  9*/4  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn  mass 
300  ccm.  In  100  ccm  3  g,  in  der  Gesararatmenge  9  g  Zucker.  Diese 
Quantität  war  von  6'/t  Uhr,  wo  der  Stuhlgang  erfolgte,  bis  9V4  Uhr, 
mithin  stündlich  2,8  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  16:  Der  nächste,  um  V|^  Uhr  lilittags  entleerte  Harn 
mass  200  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  1,65  g,  in  der  Gesammt- 
menge  3,3  g  Traubenzucker.  Diese  Quantität  wurde  in  37«  Stunden, 
mithin  stündlich  0,88  g  Zucker  secernirt. 

Anal.  17:  Der  nächste,  um  474  Uhr  entleerte  Harn  mass  430  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  4,4  g,  in  der  Gesammtmenge  18,5  g  Zucker. 
Diese  Quantität  wurde  während  3^*  Stunden,  mithin  stündlich  5,7  g 
Zucker  ausgeschieden. 

Anal.  18:  Der  um  10*/t  Uhr  entleerte  Harn  mass  144  ccm.  In 
100  ccm  desselben  waren  3,5  g,  in  der  Gesammtmenge  5  g  Zucker. 
Secretionsdauer  des  Harns  unbekannt. 

Den  6.  Januar.  Anal.  19:  Der  des  Morgens  um  5V2  Uhr  ent- 
leerte Morgenharn  mass  216  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  2,4  g, 
in  der  Gesammtmenge  5,2  g  Traubenzucker.  Diese  Quantität  wurde 
während  eines  siebenstündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  0,74  g  Zucker 
secernirt.  Auch  an  diesem  Tage  erfolgte  um  6  Uhr  ein  ziemlich 
guter  Stuhlgang.  Nachher  wurde  eine  Flasche  Marienbader  getrunken, 
aber  ohne  Erfolg,  dann  erst  gefrühstückt. 

Anal.  20:  Der  um  9  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn  mass  510  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  2,6  g,  in  der  Gesammtmenge  13,3  g 
Traubenzucker.  Diese  Quantität  wurde  von  6  bis  9  Uhr,  mithin 
stündlich  4,4  g  Zucker  secernirt. 

Anal.  21:  Der  um  10 '/t  Uhr,  unmittelbar  bevor  Patient  zu  Bette 
ging,  entleerte  Harn  mass  340  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  3,1  g, 
in  der  Gesammtmenge  10,5  g  Harnzucker.  Diese  Quantität  wurde 
von  7V*  bis  10  V«  Uhr,  mithin  stündlich  3,5  g  Zucker  secernirt. 

Den  7.  Januar.  Anal.  22:  Der  des  Morgens  um  5V2  Uhr  ent- 
leerte Harn  mass  144  ccm.  In  1(X)  ccm  desselben  waren  0,9  g,  in  der 
Gesammtmenge  1,3  g  Zucker.  Diese  Quantität  wurde  während  eines 
7  stüudigen  Schlafes,  mithin  stündlich  0,18  g  Zucker  secernirt. 

Anal.  23:  Der  nächste,  um  1  Uhr  lilittags  entleerte  Harn  mass 
288  ccm.  In  100  ccm  desselben  waren  5  g,  in  der  Gesammtmenge 
14,4  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  in  1V^  Stunden,  mithin  stünd- 
lich 1,9  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  24:  Der  um  8  Uhr  Abends  entleerte  Harn  mass  234  ccm. 
In  100  ccm  desselben  waren  4,8  g,  in  der  Gesammtmenge  11,2  g  Zucker. 
Secretionsdauer  dieses  Harns  unbekannt. 
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Anal.  25:  Der  nächste,  um  10  V«  Ulir  Abends,  unmittelbar  bevor 
Patient  zu  Bette  ging,  entleerte  Harn  mass  207  com.  In  100  ccm 
desselben  waren  2  g,  in  der  Gesammtmenge  4,1  g  Zucker.  Diese 
Quantität  wurde  in  2"/2  Stunden,  mithin  stündlich  1,64  g  Zucker 
secernirt. 

Um  11  Uhr  Abends,  als  Patient  schon  im  Bette  lag,  bekam  er 
plötzlich  wieder  ein  höchst  unangenehmes  Gefühl  der  Leere  im 
Magen,  das  ihn  am  Einschlafen  hinderte.  Er  ass  deshalb  zwei  kleine 
Stückchen- Butterbrod,  nach  deren  Genuss  jenes  unangenehme  Gefühl 
verschwand. 

Den  8.  Januar.  Anal.  26:  Der  um  572  Uhr  Morgens  entleerte 
Harn  mass  189  ccm.  In  100  ccm  dess(»lben  waren  4,2  g,  in  der 
Gesammtmcnge  7,9  g  Zucker.  Diese  Quantität  wurde  während  eines 
7  stündigen  Schlafes,  mithin  stündHch  1,18  g  Zucker  secernirt. 

Bis  hierher  geht  die  erste  Reihe  der  Analysen,  die  ich  der  Ueber- 
sichtlichkeit  wegen  in  nachstehender  Tabelle  zusanmiengestellt  habe. 


Datum. 


Zeitpunkt 

der  Hai-nent- 

leerung. 


Absoluter 

Zuckergehalt 

des  Hai*ns. 


Secretions- 

dauer 
des  Harns. 


Berechnete 

Menge  des 

stündlich^ns- 

geschiedenen 

Zuckers. 


I. 


Analyse    1. 

2. 

5. 

8. 
14. 
19. 
22. 
26. 


Der  um  5^/2  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn: 

Stunden 


»» 


»» 


»» 


»» 


»» 


tt 


Januar  1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 


»» 


»1 


51/2  Uhr 

5V2  . 
5V2  » 
5V2     » 

51/2 

5V2 

5V2 

51/2 


»» 


»» 


9,7  g 
1,2  „ 
2,63  „ 
6,8-  „ 
9,3 
5,2 
1,3 
7,9 


*» 


♦  » 


7 

7 

7 

7 

6V2 

7 

7 

7 


>» 


1,4   g 

0,17  „ 
0,34  „ 
0,97  „ 
1,40,, 
0,74  „ 
0.18  „ 
1,13,, 


II.   Der  zwischen  9  und  10  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn: 

33/4  stunden  !       4,4-  g 


Analyse    3.      Januar  2. 
15.  „       5. 

20.  ..       6. 


»• 


,, 


10      Uhr 

93/4    . 
9 


16,7    g 

9,0   „ 

13,3   „ 


3V4 
3 


,» 


2,8 
4.4 


f» 


in.   Der  zwischen  11 72  und  1  Uhr  Vonnittags  entleerte  Harn 


Analyse    6.      Januar  3. 

".  ,,  TT. 

23.  .,       7. 


»» 


»» 


12Vs  Uhr 

IIV»    .. 
1 


29,0  g 
11,9  „ 
14,4   „ 


7  Stunden 
6 

7«/» 


»» 


4,1  g 
2,0  ., 
1,9   „ 


IV.   Der  zwischen  1  und  2  Uhr  Mittags  entleerte  Harn: 


Analyse  10.      Januar  4.   1      IV4  Uhr 
16.  „       5.   I      IV2    „ 


4,24  g 
3,0   „ 


21/4  Stunden 
3-74        „ 


1,88  g 
0,88,, 


V.   Der  im  Laufe  des  Nachmittags  entleerte  Harn: 


Analyse  11.      Januar  4. 
12.  „       4. 

17.  6. 


»» 


», 


fi 


5      Uhr 

6V*    ,. 
48/«    ., 


5,44  g 

5,5    „ 

18.6  „ 


2  Stunden 

IV*    „ 

3V«     .. 


2.72  g 
4.4  „ 
6,7  g 
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Datum. 


Zeitpunkt 

der  Harnent- 

leerang. 


Absoluter 

Zuckergehalt 

des  Harns. 


Secretions- 

dauer 
des  Harns. 


Berechnete 
Menge  des 
stündlich  aus- 
geschiedenen 
Zuckers. 


VI.   Der  im  Laufe  des  Abends,  namentlich  der  unmittelbar,  bevor 

Patient  zu  Bette  ging,  entleerte  Harn: 


»♦ 


♦» 


♦» 


4. 

Januar  2. 

IOV2  Uhr 

16,86  g 

7. 

3. 

lOVi    „ 

16.46. 

13. 

4: 

11 

0.7   „ 

18. 

5. 

10  Vi    » 

5,0  ,. 

21. 

6. 

IOV2    . 

10.5   „ 

24. 

7. 

8 

11,2   ., 

25. 

7. 

10»/^    ., 

4.1    ,. 

höchst.  4  Std. 

Im  Minim. 
höchst.  4  Std. 

im  Minim. 

9 


3  Stunden 
? 

2V2  Stunde 


4.0  g 

4.0  .. 
? 

? 

3,5   „ 
? 

1,64 


»♦ 


Ich  gehe  jetzt  zu  den  Folgerungen  über,  die  sich  aus  den  mit- 
getheilten  Analysen  und  Beobachtungen  ergeben. 

Folgerung  1.  Der  procentische  Zuckergehalt  des  Harns  war 
zu  verschiedenen  Zeiten  höchst  verschieden.  lOOcciu  Harn  ent- 
hielten im  Maximum  6.8  g  (Anal.  6),  im  Minimum  nur  0,78  g  Zucker 
(Anal.  2).  Dieses  Factum  genügt,  um  zu  zeigen,  wie  unzulänglich 
die  früher  befolgte  Methode  war,  die  Intensität  irgend  eines  Falles 
von  Diabetes  mellitus  durch  hin  und  wieder  angestellte  Ermittelungen 
des  procentischen  Zuckergehalts  des  Harns  zu  bestimmen.  Es  mag 
mancher  Diabetiker  als  geheilt  entlassen  worden  sein,  dessen  Harn 
zufällig  einmal  wenig,"  oder  (bei  rein  animalischer  Kost)  gar  keinen 
Zucker  enthielt,  und  diesem  Umstände  hat  man  vielleicht  die  vielen 
Erzählungen  von  Rückfällen  des  Diabetes  und  die  mannigfaltigen 
Methoden  zu  seiner  Heilung  zu  verdanken,  von  denen  sich  bis  jetzt 
noch  keine  mit  Sicherheit  bewährt  hat. 

Folgerung  2.  Auch  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  war 
höchst  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen.  Sie  betrug  im 
Minimum  0,17  g  {Anal.  2),  im  Maximum  5,7  g  (Anal.  17)  stündlich. 
Stellen  wir,  um  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  zu  verschiedenen 
Tageszeiten  zu  eniiitteln,  die  Analysen  der  zu  derselben  Tageszeit 
entleerten  Harnportionen  zusammen,  wie  dies  in  der  Tabelle  ge- 
schehen ißt,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 

Während  der  Nacht  (von  107«  Uhr  Abends  bis  den  anderen 
Morgen  um  öV«  Uhr)  war  die  Zuckerausscheidung  bei  Weitem  am 
geringsten,  hier  betrug  sie  im  Maximum  1,4  g,  im  Minimum  0,17  g, 
im  Mittel  0,78  g  stündUch. 

Zwischen  6  oder  6\2  bis  9  oder  10  Uhr  des  Morgens  war  sie 
um  vieles  bedeutender;  sie  betrug  im  Maximum  4^4  g,  im  Minimum 
2,8  g,  im  Mittel  8,86  g  stündlich. 
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In  den  späteren  Vormittagsstunden,  von  11  oder  11 V»  bis  1  Vt  Uhr, 
betrug  sie  nach  zwei  Beobachtungen  1,88  g  und  0,88  g. 

Mischte  sich  der  Harn  der  Morgenstunden  mit  dem  der  späteren 
Vormittagsstunden  in  der  Blase  und  wurden  beide  zusammen  erst 
gegen  Mittag  entleert,  so  berechnete  sich  die  stündliche  Zucker- 
ausscheidung für  den  ganzen  Vormittag  zu  2,63  g  im  Mittel;  im 
Maximum  betrug  sie  4,1  g,  im  Minimum  1,9  g  (s.  die  Tabelle  No.  ni.). 

Nachmittag  wurden  im  Mittel  4,2  g,  des  Abends  3,3  g  Zucker 
stündlich  entleert. 

Folgerung  3.  Wenn  Patient  eine  grössere  Mahlzeit  zu  sich 
genommen  hatte,  so  gingen  in  Folge  derselben  in  den  nächsten 
Stunden  bedeutende  Zuckermengen  in  den  Harn  über.  Dies  ergiebt 
sich  mit  grosser  Deutlichkeit  aus  den  Beobachtungen  über  den  Eia- 
fluss  des  Frühstücks  auf  die  Zuckerausscheidung.  In  der  Nacht  war 
dieselbe,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  sehr  unbedeutend;  sie  betrug 
hier  stündlich  im  Durchschnitt  nicht  mehr  als  0,78  g;  aber  unmittelbar, 
nachdem  das  Frühstück  eingenommen  worden,  erreichte  sie  die  durch- 
schnittliche Höhe  von  3,86  g  stündlich.  Noch  schlagender,  als  diese 
Durchschnittszahlen  sind  einzelne  der  Beobachtungen  selbst.  So  z.  B. 
wurden  in  der  Nacht  vom  1.  zum  2.  Januar  nur  0,17  g  (Anal.  2), 
nach  dem  Frühstück  aber  4,4  g  Zucker  (Anal.  3) ;  ferner  in  der  Nacht 
vom  2.  zum  3.  Januar  nur  0,34  g  (Anal.  5),  aber  in  den  darauf 
folgenden  Morgenstunden  in  Folge  des  Frühstücks  4,1  g  (Anal.  6); 
ferner  in  der  Nacht  vom  5.  zum  6.  Januar  0,74  g  (Anal.  19),  in  den 
darauf  folgenden  Morgenstunden  4,4  g  (Anal.  20);  ferner  in  der  Nacht 
vom  6.  zum  7.  Januar  0,18  g  (Anal.  22),  in  den  darauf  folgenden 
Morgenstunden  wieder  1,9  g  Zucker  (Anal.  23)  stündlich  ausgeschieden. 

Folgerung  4.  Wenn  Patient  11  Stunden  lang  keine  Nahrung 
zu  sich  nahm,  so  erlitt  die  Zuckerausscheidung  eine  so  rasche  Ab- 
nahme, dass  in  den  letzten  7  Stunden  dieses  Zeitraums  nur  noch 
äusserst  geringe  Zuckermengen  in  den  Harn  übergingen.  Dies  ersehen 
wir  aus  den  Beobachtungen  über  die  Zuckersecretion  während  des 
Zeitraums,  der  zwischen  dem  um  6  Uhr  eingenommenen  Abendbrod 
und  dem  erst  Tags  darauf  um  6  Uhr  eingenommenen  Frühstück  lag. 
Während  in  den  Abendstunden  von  6  bis  10  Uhr  in  Folge  des 
Abendbrods  die  bedeutende  Menge  von  3,3  g  Zucker  im  Durchschnitt 
stündlich  ausgeschieden  wurde,  gingen  nachher  in  der  Nacht  nur 
0,78  g  Zucker  stündlich  in  den  Harn  über  (s.  Folger.  2). 

Auch  hier  sind  wieder  Einzelfälle  schlagender,  als  die  Durch- 
schnittszahlen. Am  2.  Januar  Abends  betrug  die  stündliche  Zucker- 
ausscheidung mindestens  4  g  (Anal.  4),  in  der  darauf  folgenden  Nacht 
nur  0,34  g  (Anal.  5) ;  am  6.  Januar  Abends  3,5  g,  in  der  Nacht  darauf 
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nur  0,18  g  stündlich.  Ebenso  wurden  in  der  Nacht  vom  1.  zum 
2.  Januar,  während  7  Stunden,  im  Ganzen  nicht  mehr  als  1,2  g 
Zucker  ausgeschieden. 

Dass  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  während  der  Nacht 
nicht  immer  so  gering  war,  wie  in  diesem  zuletzt  angeführten  Falle, 
hatte  seine  Ursache  in  manchen,  scheinbar  unbedeutenden,  doch  in 
ihren  Folgen  sehr  leicht  erkennbaren  Unregelmässigkeiten  und 
Schwankungen  der  Diät.  Zwei  Mal,  am  4.  und  7.  Januar,  kam  es 
z.  B.  vor,  dass  Patient  ausser  dem  zur  gewöhnlichen  Zeit  ein- 
genommenen Abendbrod  unmittelbar  vor  dem  Schlafengehen  auch 
noch  etwas  Butterbrod  ass.  In  Folge  davon  wurde  in  der  Nacht 
vom  4.  zum  5.  und  vom  7.  zum  8.  Januar  die  verhältnissmässig 
bedeutenden  Mengen  von  resp.  9,3  g  (Anal.  14)  und  7,9  g  Zucker 
(Anal.  26)  ausgeschieden.  Ob  es  eine  ähnliche  Ursache  war,  die  in  der 
Nacht  vom  31.  Dezember  zum  1.  Januar  die  bedeutende  Zucker- 
ausscheidung von  9,7  g  veranlasste  (Anal.  1)  muss  ich  dahingestellt 
sein  lassen,  da  sich  meine  Beobachtungen  nicht  auf  den  31.  Dezember 
zurückerstrecken. 

Folgerung  5.  In  den  letzten  Stunden  der  Nacht  wurde  gewöhnlich 
gar  kein  Zucker  ausgeschieden.  Wenn  sich  dieser  Satz  auch  nicht 
auf  eine  directe  Beobachtung  stützt  —  denn  der  in  den  letzten 
Stunden  der  Nacht  secernirte  Harn  kam  niemals  gesondert  zur 
Untersuchung,  weil  er  immer  mit  dem  Harn  der  ersten  nächtlichen 
Stunden  gemeinschaftlich  als  Morgenharn  entleert  wurde  — ,  so 
lässt  er  sich  doch  durch  folgende  Betrachtung  bis  zur  Evidenz 
erweisen. 

Wir  haben  eben  gezeigt-,  dass  der  Einfluss  der  Abendmahlzeit 
auf  den  Zuckergehalt  des  Harns  bereits  nach  einigen  Stunden  im 
Abnehmen  begriffen  war.  Während  z.  B.  am  Abend  des  6.  Januar 
in  3  Stunden  10,5  g,  d.  h.  3,5  g  stündlich,  in  den  Harn  übergingen, 
wurden  unmittelbar  nachher  in  der  Nacht  während  7  Stunden  im 
Ganzen  nur  1,3  g,  d.  h.  0,18  g  Zucker  stündlich,  secernirt.  Nun  ist 
dieses  Factum  nicht  so  zu  verstehen,  als  ob  sich  die  Zuckerausscheidung 
während  der  Abendstunden  mit  fortwährend  gleicher  Intensität  auf 
der  Höhe  von  3,5  g  stündlich  gehalten,  dann  aber  beim  Beginn  der 
Naeht  plötzlich  bis  auf  0,18  g  vermindert  hätte,  um  auf  dieser  Stufe 
während  der  ganzen  Nacht  wiederum  gleichmässig  zu  verbleiben; 
sondern  die  einfache  Auslegung  dieser  Thatsache  geht  dahin,  dass 
die  Zuckerausscheidung  während  jenes  ganzen  10  stündigen  Zeit- 
raumes einer  fortwährenden  und  raschen  Abnahme  in  der  Weise 
unterlag,  dass  sie  von  der  durchschnittlichen  Höhe  von  3,5  g  auf 
die  durchschnittliche  Höhe   von  0,18  g  herabsank.    Demnach  verlor 
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sie  mit  jeder  Stunde  um  0,66  g  an  Intensität 


2         =  0,66 
Uö  — 0.18 


und 


es   berechnet  sich  die  Quantität  des  in  jeder  einzelnen  Stunde   des 
Abends  ausgeschiedenen  Zuckers  folgendermassen: 
Es  wurden  secernirt  des  Abends: 

von  7  7«—  sy»  Uhr  4,16  g 
„     8  V2—  9  V2      „     3,50  „  {=-  4,16  -  0,66)     - 
„     9V8— lO'/t      „     2,84  „  (-3,50-0,66) 

Summa  10,5   g. 

In  der  ersten  Stunde  der  Nacht,  von  10 V» — UV«  ühr,  hätten 
dann  2,18  g  Zucker  (=2,84  —  0,66)  secernirt  werden  müssen.  Es 
wurden  aber  während  der  ganzen  Nacht  nur  1,3  cg  Zucker  abgesondert. 
Demnach  begann  in  diesem  speciellen  Falle  schon  vor  Verlauf  der 
ersten  Stunde  der  Nacht  die  Sekretion  eines  völlig  zuckerfreien  Harns. 

Legen  wir  dieselbe  Berechnung  den  Durchschnittswerthen  zu 
Grunde,  die  wir  für  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  während 
der  Abend-  und  Nachtzeit  gefunden  haben  (Folger.  2),  so  ergiebt 
sich,  dass  für  gewöhnlich  ungefähr  in  der  3.  Stunde  der  Nacht, 
8  Stunden,  nachdem  Patient  das  Abendbrod  eingenommen  hatte,  die 
Zuckerausscheidung  völlig  aufhörte. 

Folgerung  6.  Die  Gesammtmenge  des  durch  den  Harn  ab- 
geschiedenen Zuckers  stammte  unmittelbar  aus  der  Nahrung.  Sobald 
der  Prozess  der  Verdauung  seinen  Hauptacten  nach  vollendet  war, 
hörte  auch  die  Zuckerausscheidung  auf.  Dieser  Satz,  das  Haupt- 
resultat der  mitgetheilten  Beobachtungen,  bedarf  nach  dem  Voran- 
gegangenen keines  besonderen  Beweises. 

Es  knüpft  sich  an  dieses  Resultat  die  naheliegende  Frage,  ob 
der  während  der  Verdauung  gebildete  oder  in  der  Nahrung  prä- 
existirende  Traubenzucker  seiner  (iesammtheit  nach  oder  nur  zum 
Theil  in  den  Harn  überging.  Auf  diese  Frage,  die  wir  aus  den 
bisher  mitgetheilten  Beobachtungen  nicht  beantworten  können,  werden 
wir  später  zurückkommen. 

Folgenmg  7.  In  Betreff  der  Frage,  welche  Nahrungsbestand- 
theile  es  vorzugsweise  waren,  die  in  Fonn  von  Traubenzucker  in 
den  Harn  übergingen,  und  ob  es  Nahrungsmittel  giebt,  die  direct 
gar  keine  Zuckerausscheidung  veranlassen  —  in  Betreff  dieser  Frage 
lassen  uns  unsere  Beobachtungen  fast  gänzlich  ohne  Aufschluss,  da 
Patient  jederzeit  eine  gemischte  Nahrung  zu  sich  nahm.  Wir  können 
höchstens  aus  einigen  Beobachtungen  die  Bestätigung  des  bereits 
früher  bekannten  Factums  entnehmen,  dass  es  besonders  die  amylum- 
haltigen  Nahrungsmittel   sind,   welche  einem  grossen  Theile  nach  in 
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Form  von  Zucker  in  den  Harn  übergehen.  Wir  haben  nämlich  ge- 
sehen, dass  unmittelbar  nach  dem  Frühstück,  das  als  Hauptbestand- 
theil  Amylum  enthielt,  die  Zuckerausscheidung  eine  bedeutende  Höhe 
erreichte,  während  sie  kurz  vorher,  in  den  letzten  Stunden  der  Nacht, 
gänzlich  aufgehört  hatte.  Ebenso  wurden  in  der  Nacht,  wo  sonst 
die  Zuckerausscheidung  sehr  gering  war,  dann  bedeutendere  Zucker- 
mengen ausgeschieden,  wenn  Patient  unmittelbar  vor  dem  Schlafen- 
gehen eine,  ^enn  auch  nur  sehr  geringe  Quantität  Butterbrod  gegessen 
hatte  (s.  Folger.  4). 

Andererseits  scheint  die  Thatsache,  dass  in  den  späteren  Vor- 
mittagsstunden die  Zuckerausscheidung  einige  Male  geringer  war, 
als  in  den  Morgenstunden  (ein  Mal  betrug  sie  sogar  nur  0,88  g 
stündlich,  s.  Anal.  16  und  Folger.  2)  darauf  hinzudeuten,  dass  Fleisch- 
genuss  nur  eine  geringe,  vielleicht  gar  keine  Zuckersecretion  ver- 
anlasste. In  diese  Zeit  fiel  nämlich  die  Verdauung  des  gegen  10  Uhr 
eingenommenen  zweiten  Frühstücks,  das  hauptsächlich  aus  blossem 
Fleisch  oder  Eiern  bestand. 

Wenn  nun  auch  unsere  Beobachtungen  so  gut  wie  gar  keinen 
Aufschluss  über  das  Verhältniss  der  verschiedenen  Nahrungsmittel 
zur  Zuckerausscheidung  im  Diabetes  mellitus  liefern,  so  sind  sie  doch 
in  Bezug  auf  diese  Frage  insofern  nicht  werthlos,  als  sie  uns  eine 
höchst  einfache  Methode  zu  ihrer  Lösung  an  die  Hand  geben.  Diese 
Methode  besteht  darin,  dass  man  dem  Patienten  diejenigen  Nahrungs- 
substanzen, deren  Einfluss  auf  den  diabetischen  Harn  kennen  zu 
lernen,  von  Interesse  ist,  z.  B.  Fleisch,  Fett,  Eier,  Rohrzucker, 
Milchzucker,  Gemüse  u.  s.  w.,  ohne  weiteren  Zusatz  zum  Frühstück 
darreicht.  Wenn  der  Harn,  der  vor  dem  Frühstück  bei  einer  be- 
stimmten Diät  zuckerfrei  ist,  nach  demselben  einen  Zuckergehalt 
aufweist,  so  kann  derselbe  eben  nur  von  den  zum  Frühstück  ge- 
nossenen Speisen  herrühren. 

In  dieser  einfachen,"  für  den  Kranken  durchaus  unbeschwerlichen 
Weise  könnte  derjenige,  der  Gelegenheit  zu  derartigen  Versuchen 
findet,  viele  Resultate  erzielen,  die  als  wichtige  Beiträge  zur  näheren 
Kenntniss  des  Verdauungsprozesses  dastehen  und  zugleich  die  beste 
Anleitung  geben  würden  zur  Auffindung  eines  zweckmässigen  Palliativ- 
Verfahrens  bei  Behandlung  der  in  Rede  stehenden  Krankheit. 

Doch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  nicht  alle  Fälle  von 
Diabetes  sich  zu  derlei  Versuchen  eignen  würden ;  denn  es  giebt,  wie 
wir  im  folgenden  Abschnitt  sehen  werden,  einen  Grad  dieser  Krank- 
heit, in  welchem  die  Zuckersecretion  ohne  Unterbrechung  auch  dann 
noch  fortdauert,  wenn  die  Verdauung  längst  beendet  ist. 

8* 
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Abschnitt  U. 

V 

Patient,  bei  dem  die  Krankheit  und  mit  ihr  die  allgemeine 
Abmagerung  inzwischen  immer  grössere  Fortschritte  gemacht  hatte, 
entschloss  sich  auf  Anordnung  des  ihn  behandelnden  Arztes  zum 
Gebrauche  einer  Karlsbader  Kur,  die  nach  den  Beobachtungen 
Mialhe's  über  die  Heilkraft  des  kohlensauren  Natrons  im  Diabetes 
mellitus  zu  den  schönsten  Hoffnungen  berechtigte.  Vom  26.  Juni 
bis  zum  18.  Juli  1849  trank  er  täglich  4,8  bis  10  Becher  Karlsbader 
Mühl-  oder  Schlossbrunnen  und  hielt  folgende,  in  Rücksicht  sowohl 
auf  die  Krankheit,  als  auf  den  Gebrauch  des  Karlsbaders  ihm  vor- 
geschriebene Diät  mit  grosser  Genauigkeit  ein: 

Des  Morgens  um  4  Uhr  stand  er  gewöhnlich  auf,  und,  nachdem 
er  zwischen  5  und  7 "/«  Uhr  den  Brunnen  getrunken  und  darauf  noch 
einen  Spaziergang  gemacht  hatte,  nahm  er  gegen  9  Uhr  das  Früh- 
stück zu  sich,  bestehend  in  einer  Portion  mit  mehr  als  dem  doppelten 
Volumen  guter  Sahne  verdünntem  Kaffee  und  ungefähr  6  Loth  Weiss- 
brod.  Um  12'/«  Uhr  hielt  er  eine  sehr  reichliche  Mittagsmahlzeit, 
bestehend  in  Suppe,  Rindfleisch,  viel  Gemüse,  Braten  mit  Obstkompot 
ohne  Zucker,  dazu  kein  Brod.  Nach  4  Uhr  wurde  wieder  Kaffee 
mit  sehr  viel  Sahne  getrunken;  dazu  etwas  Weissbrod;  endlich  um 
6  Uhr  nahm  er  das  Abendbrod  ein,  das  gewöhnlich  nur  aus  Suppe 
und  etwas  Kalbfleisch  oder  Huhn  nebst  ein  wenig  Obstkompot  ohne 
Zucker,  manchmal  aus  blosser  Suppe  bestand.  Um  9  Uhr  ging 
Patient  bereits  zu  Bett. 

Unter  diesen  Bedingungen  erholte  sich  Patient  ersichtlich.  Durst 
und  Hunger  wurden  fast  normal.  Während  P.  sonst  mit  wahrem 
Heisshunger  erwachte,  nahm  er  das  Frühstück  jetzt  erst  5  Stunden 
nach  dem  Aufstehen,  ohne  sich  grossen  Zwang  anzuthun.  Der  Durst 
wurde  so  gering,  dass  P.  des  Mittags  z.  B.  fast  gar  kein  Wasser 
trank.  Der  früher  beständige  Zungenbelag  verlor  sich.  Die  Haut, 
feucht  und  geschmeidig,  gerieth,  wenn  P.  spaziren  ging,  gewöhnlich 
in  gelinde  Transpiration;  der  7  bis  8 stündige  Schlaf  war  meist  gut 
und  erfrischend.  Die  Harnentleerungen  nahmen  an  Häufigkeit  und 
Quantität  wieder  bedeutend  ab.  Dem  um  4^«  Uhr  entleerten  Morgen- 
harn folgte  z.  B.  die  nächste  Harnentleerung  gewöhnlich  erst  um 
sy«,  manchmal  sogar  erst  um  10  V«  Uhr.  Ebenso  wurde  auch  das 
Bedürfniss,  in  der  Nacht  zu  uriniren,  während  der  ganzen  Zeit  nur 
ein  einziges  Mal  empfunden.  Mit  einem  Worte  —  bis  auf  den  Zucker- 
gehalt des  Harns,  eine  nicht  unbedeutende  Muskelschwäche  und  eine 
grosse  Trägheit  des  Stuhlganges,   der  öfter  durch  Karlsbader  Salz 
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in  Dosen  von  40  Gran  bis  2  Drachmen  befördert  werden  musste, 
verschwanden  alle  übrigen  Symptome  des  Diabetes  vollständig  —  sei 
es  nun  in  Folge  der  Brunnenkur  oder  der  jetzt  wieder  mit  grosser 
Strenge  eingehaltenen  amylumarmen  Diät,  oder  beider  Factoren 
gleichzeitig. 

Es  folgen  die  Harnanalysen. 

Den  26.  Juni  1849.  Patient  trank  4  Becher  Mühlbrunnen.  Im 
Laufe  des  Tages  erfolgte  kein  Stuhlgang. 

Anal.  1:  Der  um  12'/*  Uhr  entleerte  Harn  mass  320  ccm.  In 
100  ccm  desselben  waren  7,7  g,  in  der  Gesammtmenge  24,6  g  Zucker. 
Diese  Quantität  wurde  von  10  V*  bis  12'/*  Uhr  secernirt.  Mit  Be- 
rücksichtigung des  Umstandes,  dass  der  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Secretionsdauer  '/4  Stunde  betragen  konnte,  berechnete  sich  die 
Menge  des  stündlich  ausgeschiedenen  Zuckers  zwischen  11,7  und  13,1  g. 

Den  27.  Juni.  4  Becher  Mühlbrunnen  getrunken  —  der  erste 
Becher  unter  Zusatz  von  2  Drachmen  Karlsbader  Salz.  Um  10  Uhr 
erfolgte  ein  Stuhl,  der  einzige  im  Laufe  des  Tages. 

Anal.  2:  Der  um  8'/2  Uhr  Morgens  entleerte  Harn  war  klar, 
stark  tingirt,  von  stark  saurer  Reaction  und  mass  170  ccm.  In 
100  ccm  waren  7,4  g,  in  der  Gesammtmenge  12,6  g  Zucker.  Diese 
Quantität  war  von  5 — 8 '/«  Uhr,  mithin  3,5  g  Zucker  stündlich  secernirt 
worden. 

Anal.  3:  Der  um  11'/*  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn  war 
klar,  hellgelb,  schwach  sauer  und  mass  276  ccm.  In  100  ccm  6,8  g, 
in  der  Gesammtmenge  18,6  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von 
10  Uhr,  dem  Zeitpunkt  der  Stuhlentleerung,  bis  11 '/t  Uhr  secernirt 
worden.  Mit  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  der  Fehler  in 
der  Bestimmung  der  Secretionsdauer  '/4  Stunde  betragen  konnte, 
berechnete  sich  die  Grösse  der  stündlichen  Zuckerausscheidung 
zwischen  11,4  g  und  13,5  g. 

Den  28.  Juni.  8  Becher  Mühlbrunnen  getrunken  unter  Zusatz 
voa  40  Gran  Karlsbader  Salz.   Nach  12  Uhr  ein  massiger  Stuhlgang. 

Anal.  4:  Der  um  10  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn  war  klar, 
stark  tingirt,  massig  sauer  und  mass  255  ccm.  In  100  ccm  6,6  g,  in 
der  Gesanmitmenge  16,8  g  Zucker.  Diese  Quantität  wurde  von  5  bis 
10  Uhr,  mithin  stündlich  3,3  g  Zucker  secernirt. 

Anal.  5:  Der  um  12  Uhr  entleerte  Harn  war  hellgelb,  massig 
sauer  und  mass  290  ccm.  In  100  ccm  6,6  g,  in  der  Gesammtmenge 
19,1  g  Zucker.  Diese  Quantität  wurde  von  10 — 12  Uhr  secernirt. 
Da  der  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Secretionsdauer  möglicher 
Weise  V*  Stunde  betrug,  so  schwankte  der  berechnete  Werth  der 
stündlichen  Zucke^ausscheidung  zwischen  9,0  und  10,3  g. 
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Anal.  6:  Der  um  2*/*  Uhr  entleerte  Harn  war  hellgelb  und 
alkalisch  und  mass  353  ccm.  In  100  com  6,5  g,  in  der  Gesammtmenge 
23  g  Zucker.  Dieser  Harn  wurde  von  12  V* — ^'A  Uhr  secernirt.  Da 
der  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Secretionsdauer  möglicher  Weise 
V*  Stunde  betrug,  so  schwankt  der  berechnete  Werth  der  stündlichen 
Zuckerausscheidung  zwischen  9,7  und  10,8  g. 

Anal.  7:  Der  um  1^1^  Uhr  Abends  entleerte  Harn  mass  440  ccm. 
In  100  ccm  4,5  g,  in  der  Gesammtmenge  19,8  g  Zucker.  Secretions- 
dauer unbekannt. 

Den  29.  Juni.  8  Becher  Mtihlbrunnen  getrunken.  Um  11  Uhr 
ein  sehr  spärlicher  Stuhl. 

Anal.  8:  Der  um  10  V*  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn  war 
stark  tingirt,  schwach  sauer  und  mass  566  ccm.  In  100  ccm  3,5  g, 
in  der  Gesammtmenge  19,8  g  Zucker.  Diese  Quantität  wurde  von 
4V« — 10  V4  Uhr,  mithin  stündlich  3,4  g  Zucker  ausgeschieden. 

Den  30.  Juni.  Anal.  9:  Der  des  Morgens  um  4  Uhr  entleerte 
Harn  war  klar,  dunkelgelb,  massig  sauer  und  mass  680  ccm.  In 
100  ccm  6,6  g,  in  der  Gesammtmenge  44,9  g  Zucker.  Diese  Quantität 
wurde  in  7  Stunden,  mithin  stündlich  6,3  g  Zucker  ausgeschieden. 

Anal.  10:  Der  um  8V»  Uhr  entleerte  Harn  war  klar,  noch 
stärker  tingirt,  als  der  erste  Morgenharn,  sauer  und  mass  310  ccm. 
In  100  ccm  5,1  g,  in  der  Gesammtmenge  15,8  g  Zucker.  Diese  Quantität 
war  von  4 — 8  V«  Uhr,  mithin  stündlich  3,5  g  Zucker  ausgeschieden 
worden. 

Anal.  11:  Der  um  11  Uhr  entleerte  Harn  war  hellgelb,  schwach 
sauer  und  mass  290  ccm.  In  100  ccm  3,8  g,  in  der  Gesammtmenge 
11,1  g.  Secretionsdauer  dieses  Harns  unbekannt,  da  zwischen  diese 
und  die  vorige  eine  dritte  Harnentleerung  fiel,  deren  Zeitpunkt  nicht 
zu  ermitteln  war. 

Den  1.  Juli.  10  Becher  MUhlbrunnen  getrunken.  Im  Laufe 
des  Nachmittags  ein  spärlicher  Stuhl. 

Anal.  12:  Der  um  10 '/a  Uhr  Morgens  entleerte  Harn  war  stark 
tingirt,  deutlich  sauer  und  mass  750  ccm.  In  100  ccm  4,6  g,  in  der 
Gesammtmenge  34,5  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  4*/»  bis 
10  V2  Uhr,  mithin  stündlich  5,8  g  Zucker  ausgeschieden  worden. 

Anal.  13:  Der  nach  dem  vorigen,  um  12'/*  Uhr,  entleerte  Harn 
war  deutlich  sauer  und  mass  310  ccm.  In  100  ccm  6,7  g,  in  der 
Gesammtmenge  20,8  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während  2  Stunden 
abgesondert  worden.  In  Rücksicht  auf  den  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Secretionsdauer,  der  möglicher  Weise  y4  Stunde  betrug,  schwankt 
der  berechnete  Werth  der  stündlichen  Zuckerausscheidung  zwischen 
9,8  und  11,1g. 


lieber  die  Gesetze  der  Zuckerausscheidung  im  Diabetes  mellitus.         39 

Den  2.  Juli.  Anal.  14:  Der  um  2*/«  Uhr  Nachmittags  entleerte 
Harn  war  deutlich  alkalisch  und  mass  360  ccm,  In  100  ccm  4,6  g, 
in  der  Gesammtmenge  16,6  g  Zucker.    Secretionsdauer  unbekannt. 

Den  4.  Juli.  Anal.  15:  Der  um  10  V«  Uhr  Vonnittags  entleerte 
Harn  reagirte  deutlich  alkalisch  und  mass  535  ccm.  In  100  ccm  5,3  g, 
in  der  Gesammtmenge  28,3  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  472 
bis  lOV*  Uhr,   mithin  stündlich  4,7  g  Zucker  ausgeschieden  worden. 

Den  6.  Juli.  Nur  3  Becher  Schlossbrunnen  getrunken,  unter 
Zusatz  von  2  Drachmen  Karlsbader  Salz.  Nachmittags  ein  guter 
breiiger  Stuhl. 

Anal.  16:  Der  um  127«  Uhr  Mittags  entleerte  Harn  war  schwach 
alkalisch  und  mass  445  ccm.  In  100  ccm  5,1  g,  in  der  Gesammtmenge 
22,7  g  Zucker.    Secretionsdauer  unemiittelt. 

Den  7.  Juli.  10  Becher  Schlossbrunnen  unter  Zusatz  von  40  Gran 
Karlsbader  Salz.    Im  Laufe  des  Nachmittags  ein  guter  Stuhl. 

Anal.  17:  Der  um  1*/«  Uhr  IVßttags  entleerte  Harn  reagirte 
alkalisch  und  mass  380  ccm.  In  100  ccm  3,3  g,  in  der  Gesammtmenge 
12,6  g  Zucker.    Secretionsdauer  unbekannt. 

AnaJ.  18:  Der  um  7  Uhr  Abends  entleerte  Harn  war  schwach 
alkalisch  und  mass  605  ccm.  In  100  ccm  3,5  g,  in  der  Gesammtmenge 
21,3  g  Zucker.    Secretionsdauer  unbekannt. 

Den  8.  Juli.  11  Becher  Schlossbrunnen  unter  Zusatz  von  40  Gran 
Karlsbader  Salz  getrunken.  Um  10*/*  Uhr  ein  ziemlich  reichlicher 
Stuhl. 

Anal.  19:  Der  um  11  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  mass 
360  ccm.  In  100  ccm  2  g,  in  der  Gesammtmenge  7,2  g  Zucker.  Diese 
Quantität  war  von  10  74  Uhr  (dem  Zeitpunkt  der  Stuhlentleerung) 
bis  11  Uhr  ausgeschieden  worden.  Da  der  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Secretionsdauer  möglicher  Weise  7*  Stunde  betrug,  so  schwankte 
der  berechnete  Werth  der  stündlichen  Zuckerausscheidung  zwischen 

8.2  und  11,5  g. 

Anal.  20:  Der  um  87«  Uhr  Abends  entleerte  Harn  mass  415  ccm. 
In  100  ccm  5,1  g,  in  der  Gesammtmenge  21,2  g  Zucker.  Secretions- 
dauer nicht  ermittelt. 

Den  9.  Juli.  11  Becher  Schlossbrunnen  getrunken  unter  Zusatz 
von  40  Gran  Karlsbader  Salz.  Im  Laufe  des  Tages  zwei  Stühle, 
um  1074  und  11 7«  Uhr,  von  denen  der  eine  spärlich,  der  andere 
reichlicher,  beide  aber  fast  wässerig  waren. 

Anal.  21:  Der  um  87«  Uhr  Morgens  entleerte  Harn  reagirte 
alkalisch  und  mass  180  ccm.   In  100  ccm  3,5  g,  in  der  Gesammtmenge 

6.3  g  Zucker.    Diese  Quantität  war  von   4Vt   bis   87«  Uhr,  mithin 
stündlich  1,6  g  Zucker  ausgeschieden  worden. , 
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Anal.  22:  Der  um  10 V*  Uhr  entleerte  Harn  reagirt-e  alkalisch 
und  mass  380  ccm.  In  100  com  1,1  g,  in  der  Gesammtmenge  4,2  g 
Zucker.  Diese  Quantität  war  von  10  V*  bis  10  V*  Uhr  ausgeschieden 
worden.  In  Rücksicht  auf  den  möglichen  Fehler  in  der  Bestimmung 
der  Secretionsdauer  schwankte  der  berechnete  Werth  der  stündlichen 
Zuckerausscheidung  zwischen  6,7  und  11,2  g. 

Anal.  23:  Der  um  127^  Uhr  entleerte  Harn  reagirte  alkalisch 
und  mass  320  ccm.  In  100  ccm  3,8  g,  in  der  Gesanmitmenge  12,2  g 
Zucker.  Diese  Quantität  war  von  IIV2  Uhr  (dem  Zeitpunkt  der 
zweiten  Stuhlentleerung)  bis  12  V«  Uhr  ausgeschieden  worden.  Mit 
Eücksicht  auf  den  möglichen  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Secretions- 
dauer schwankte  der  berechnete  Werth  der  stündlichen  Zucker 
ausscheidung  zwischen  10,8  und  13,9  g. 

Den  10.  Juli.  9  Becher  Schlossbrunnen  getrunken.  Nach  10  Uhr 
ein  sehr  spärlicher  Stuhl. 

Anal.  24:  Der  um  47*  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  war 
dunkel  tingirt,  reagirte  sauer  und  mass  560  ccm.  In  100  ccm  5,2  g, 
in  der  Gesammtmenge  29,1  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während 
T'/t  Stunden,  mithin  stündlich  3,9  g  Zucker  ausgeschieden  worden. 

Den  11.  Juli.  5  Becher  Schloss-  und  5  Becher  Mühlbrunnen 
unter  Zusatz  von  40  Gran  Karlsbader  Salz  getrunken.  Um  10  Uhr 
ein  reichlicher,  etwas  wässeriger  Stuhl. 

Anal.  25:  Der  des  Morgens  um  4V«  Uhr  entleerte  Harn  war 
sauer  und  mass  570  ccm.  In  100  ccm  4,6  g,  in  der  Gesammtmenge 
26,2  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während  des  7  V«  stündigen 
Schlafes,  mithin  stündlich  3,5  g  Zucker  ausgeschieden  worden. 

Anal.  26:  Der  nächste,  um  8*/*  Morgens  entleerte  Harn  war 
dunkler  tingirt,  als  der  erste  Morgenharn,  reagirte  deutlich  sauer 
und  mass  260  ccm.  In  100  ccm  4,2  g,  in  der  Gesammtmenge  11  g 
Zucker.  Diese  Quantität  war  von  47«  bis  87«  Uhr,  mithin  2,8  g 
Zucker  stündlich  secernirt  worden. 

Anal.  27:  Der  um  1074  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  war 
fast  wasserklar,  alkalisch  und  mass  355  ccm.  In  100  ccm  1,5  g,  in 
der  Gesammtmenge  5,4  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  10  bis 
107*  Uhr  secernirt  worden.  In  Rücksicht  auf  den  möglichen  Fehler 
in  der  Bestimmung  der  Secretionsdauer  des  Harns  schwankte  der 
berechnete  Werth  der  stündlichen  Zuckerausscheidung  zwischen  6,1 
und  8,6  g. 

Den  12.  Juli.  5  Becher  Schloss-  und  5  Becher  Mühlbrunnen 
unter  Zusatz  von  40  Gran  Karlsbader  Salz  getrunken.  Gegen  10  Uhr 
ein  nicht  genügender  Stuhl. 
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Anal.  23:  Der  um  lO'/*  Uhr  Morgens  entleerte  Harn  war  fast 
wasserhell,  alkalisch  und  mass  370  com.  In  100  com  1,5  g,  in  der 
Gesammtmenge  5,6  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  10  Uhr  (dem 
Zeitpunkt  der  Stuhlentleerung)  bis  um  lO'A  Uhr  secernirt  worden. 
In  Rücksicht  auf  den  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Secretionsdauer, 
der  möglicher  Weise  bis  V*  Stunde  betrug,  schwankte  der  berechnete 
Werth   der  stündlichen  Zuckerausscheidung  zwischen  6,4  und  8,9  g. 

Den  13.  Juli.  5  Becher  Schloss-  und  5  Becher  Mühlbrunnen 
unter  Zusatz  von  40  Gran  Karlsbader  Salz  getrunken.  Nach  10  Uhr 
erfolgte  ein  massiger  Stuhl. 

AnaJ.  29:  Der  um  47«  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  mass 
260  ccm.  in  100  ccm  4,6  g,  in  der  Gesammtmenge  12  g  Traubenzucker. 
Da  Patient  in  der  Nacht  bereits  einmal  zu  einer  nicht  näher  zu 
bestimmenden  Zeit  urinirt  hatte  —  das  einzige  Mal  während  der 
Karlsbader  Kur,  dass  sich  dieses  Bedürfniss  zu  so  ungewöhnlicher 
Zeit  einstellte  —  so  blieb  die  Secretionsdauer  dieses  Harns  unermittelt. 

Anal.  30:  Der  um  8V«  Uhr  Morgens  entleerte  Harn  war  stark 
tingirt,  sauer  und  mass  320  ccm.  In  100  ccm  3,5  g,  in  der  Gesammt- 
menge 11,3  g  Zucker.  Secretionsdauer  4  Stunden.  Berechnete  Menge 
des  stündlich  ausgeschiedenen  Zuckers  2,8  g. 

Den  14.  Juli.  5  Becher  Schloss-  und  5  Becher  Mühlbrunnen 
unter  Zusatz  von  40  Gran  Karlsbader  Salz  getrunken.  Um  10  Uhr 
ein  ^ter  Stuhl. 

Anal.  31:  Der  um  4Vt  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  war 
dunkel  tingirt,  sauer  und  mass  665  ccm.  In  100  ccm  desselben  6,7  g, 
in  der  Gesammtmenge  44,6  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während 
des  7  V«  stündigen  Schlafes,  mithin  stündlich  5,9  g  Zucker  secernirt 
worden. 

Den  15.  Juli.  Anal.  32:  Der  um  47«  Uhr  des  Morgens  ent- 
leerte Harn  mass  710  ccm.  In  100  ccm  4,6  g,  in  der  Gesammtmenge 
32,7  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  während  eines  7  '/i  stündigen 
Schlafes,  mithin  stündlich  4,3  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  33:  Der  um  SVt  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  war 
sauer,  wie  gewöhnlich  von  gesättigterer  Färbung,  als  der  erste 
Morgenharn  und  mass  280  ccm.  In  100  ccm  5,1  g,  in  der  Gesammt- 
menge 14,3  g  Zucker.  Diese  Quantität  war  von  47«  bis  8*/«  Uhr, 
mithin  stündlich  3,5  g  Zucker  secernirt  worden. 

Anal.  34:  Der  um  4  Uhr  des  Morgens  entleerte  Harn  mass 
660  ccm.  In  100  ccm  desselben  6,6  g,  in  der  Gesammtmenge  43,5  g 
Zucker.  Diese  Quantität  wurde  in  7  Stunden,  mithin  stündUch  6,2  g 
Zucker  secernirt. 
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Soweit  reichen  die  Analysen,  die  wir  der  leichtefen  Uebersicht 
wegen  in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellt  haben. 

Wir  haben  in  derselben  zugleich  jedes  Mal  das  Volum  des 
stündlich  ausgeschiedenen  Harns  angegeben,  wie  es  sich  durch 
Division  der  Secretionsdauer  in  das  Volum  des  betreffenden  Harns 
berechnet.  Es  hat  dies  insofern  Interesse,  als  wir  daraus  die  Intensität 
der  Wasserausscheidung  zu  verschiedenen  Tageszeiten  und  die  Art 
und  Weise  ihrer  Abhängigkeit  von  den  grossen  Mengen  Karlsbader 
Brunnen  kennen  lernen,  die  Patient  jeden  Morgen  trank. 


Datum. 


Zeit, 
pnnkt 

der 
Uam- 

ent- 
leening 

Uhr 


Ab- 
soluter 
Zucker- 
gehalt 

des 
Harns. 

g 


Berechnete 

des  Harns,  «chie^nen 
Zuckers. 

8 


Stunden 


Berech- 
Harns. 


com 


ccm 


Reaotion 

des 
Harns. 


I.   Der  des  Morgens  zwischen  4  und  47«  Uhr  entleerte  Harn: 


Anal.  9. 
«  24, 
.  25. 
„  29. 
«  31. 
.     32. 


30.  Juni 

4 

44,9 

7 

6,3 

680 

97 

10.  Juli 

41/2 

29,1 

7V2      1 

8,9 

560 

75 

11.    . 

4V2 

26,2 

7^2 

• 

8,6 

570 

76 

13.    „ 

41/2 

12,0 

? 

260 

1 

14.    „ 

41/2 

44,6 

71/2 

5,9 

665 

89 

15.    „ 

41/2 

32,7 

7V2 

4,3 

710 

96 

16.    „ 

4 

43,5 

7 

6,2 

660 

94 

sauer 


n 


II.  Der  zwischen  8  und  10  Uhr  Morgens  entleerte  Harn: 


Anal.  2.  27.  Juni 

«     10.  30.    „ 
„     21.      9.  Juli 

.     26.  11.    „ 


30.     13. 
33.    15. 


« 


8V2 

12,6 

31/2 

3,5 

170 

48 

8V2 

15,8 

41/2 

3,5 

310 

69 

8V2 

6,3 

4 

1,6 

180 

45 

8V2 

11,0 

4 

2,8 

260 

66 

8Vi 

11,3 

4 

2,8 

320 

80 

8V2 

14,3 

4 

3,5 

280 

70 

schwach  sauer 

stark  sauer 

alkalisch 

sauer 

» 


III.   Der  zwischen  10  und  10 V2  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn: 


Anal.  4.  28.  Juni 

«       8.  29.    „ 
„     12.      I.Juli 
«     15.      4.    „ 


10 

16,8 

5 

3,3 

255 

51 

101/4 

19,8 

53/4 

3,4 

565 

98 

10V2 

34,5 

6 

5,8 

750 

125 

10V2 

28,3 

6 

4,7 

535 

89 

massig  sauer 

schwach  sauer 

sauer 

alkalisch 


IV.   Der  zwischen  10 V2  und  liyt  Uhr  Vormittags  entleerte  Harn: 


T> 


Anal.  3.  27.  Juni 

r,        11.  oO.      „ 

19.  8.  Juli 

27.  11.    „ 

28.  12.    . 


IIS^ 

11 

11 

lO-V* 

103/4 
103/4 


ZW.  l'/a  U.  '  ZW.  11,4  u. 
1»/-  1,%6 


1- 


18,6 

11.1 

7  o    i    ZW.  '/s  U. 

'   I     •/« 

,   zw.  5/8  u. 


4.2 
6,4 
5,6 


zw.  8,2  u. 

11,5 
zw.  6,7  u. 

1142 


»/«  1142 

zw.  7/e  u.      zw.  6,1  u. 

zw.  7/8  u.      ZW.  6,4  u. 


276 
290 
360 

380 

355 

370 


zw.  170  u. 

200 

? 

• 

zw.  411  u. 

ö«7 
zw.  606  u. 

1013 
zw.  406  u. 

56» 
zw.  423  n. 

5P2 


sauer 
schwach  sauer 

alkalisch 


n 
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Datum 


Zeit- 
punkt 

der 
Harn- 

ent- 


Ab. 
Boluter 
Zacker- 
gehalt 

des 


leemng,  Harns. 


Uhr 


JL 


Secretions- 
dauer 


Berechnete 

Menge  des 

stündlich 

ausge- 


Volam 
des 


Zuckers. 


Standen 


-!_ 


ccm 


Berech- 
netesVolom 
des  stünd- 
lich aasge- 
schiedenen 

Harns. 

ccm 


Reaction 

des 

Harns. 


V.   Der  zwischen  12  und  12V«  Uhr  entleerte  Harn: 


Anal.  1. 

26.  Juni 

„       5. 

28.    , 

.     13. 

I.Juli 

.    16. 

6.      n 

«    28. 

».  „ 

VI.   D€ 

Anal.  6. 

28.  Juni 

.    14. 

n       17. 

2.  Juli 

7.    , 

Anal.  7. 
,     18. 
,    20. 

38.  Juni 

7.  Juli 

8.  , 

121/4 

12 

I2V2 

121/2 
121/2 


24,6 

19,1 

203 
22,7 
12,2 


xw.  2'/«  a. 

VU 
zw.  48*^8  o- 

VU 
zw.  2i/s  a. 

zw.  »/«  a. 


zw.  11,7  a. 

zw.  9,0  a. 

10,2 
zw.  93  a. 

11,1 

zw.  10J8  o. 
13? 


320 

290 

310 
445 
320 


zw.  151  o. 

171 
zw.  136  a. 

1Ä5 
zw.  146  o. 

165 
? 

• 

zw.  284  a. 

QUA 


saaer 


slkallBCh 


VI.   Der  zwischen  V/t  und  27«  Uhr  entleerte  Harn: 


21/1 

21/2 
IV» 


23,0 

16,6 
12,6 


zw.  VU  XL 

? 


zw.  9,7  o. 
103 


353 

360 
380 


zw.  148  a. 

166 

? 


alkalisch 


Vn.   Der  des  Abends  entleerte  Harn: 


7V» 

19,8 

9 

440 

1 

7 

21,3 

•> 

• 

•> 

• 

605 

? 

« 

8V2 

21,2 

• 

i 

415 

? 

? 

schwach  sauer 
? 


Wir  gehen  jetzt  zu  den  aus  den  Analysen  zu  ziehenden  Folge- 
rungen über. 

Folgerung  1:  Es  zeigt  sich  auch  jetzt  wieder,  wie  wechselnd 
der  procentische  Zuckergehalt  des  Harns  im  Diabetes  mellitus  ist. 
100  ccm  Harn  enthielten  im  Maximum  7,7  g  (Anal.  1),  im  Minimum 
1,1  g  Zucker  (Anal.  22).  Zugleich  geht  aus  einigen  Beobachtungen 
in  schlagender  Weise  hervor,  wie  unzulässig  es  ist,  von  dem  pro- 
centischen  Zuckergehalt  des  Harns  auf  die  Intensität  der  Zucker- 
ausscheidiÄig  auch  nur  annähernd  schliessen  zu  wollen.  So  enthielt 
der  Harn  in  Anal.  28  in  100  ccm  1,5  g,  dagegen  der  Harn  in  Anal.  2 
in  demselben  Volumen  7,4  g  Zucker.  Nichtsdestoweniger  berechnete 
sich  die  Menge  des  stündlich  ausgeschiedenen  Zuckers  aus  dem 
ersteren  Harn  zwischen  6,4  und  8,9  g,  aus  dem  letzteren  zu  3,5  g. 

Folgerung  2:  Die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  hat  gegen 
früher  bedeutend  zugenommen.  Während  vor  7  Monaten  im  Minimum 
0,17  g  (s.  Abschnitt  I,  Anal.  2)  und  im  Maximum  5,7  g  Zucker  stünd- 
lich (s.  Abschnitt  I,  Anal.  17)  ausgeschieden  wurden,  ging  das  Minimum 
jetzt  nur  ausnahmsweise  bis  auf  1,6  g  stündlich  herunter  (Anal.  21), 
das  Maximum  dagegen  stieg  bis  auf  ungefähr  12  g  (Abschnitt  11, 
Anal.  1  und  8^.   Wir  werden  spater  nachzuweisen  Gelegenheit  haben, 
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dass  diese  Zunahme  der  Zuckerausscheidung  nicht  in  veränderten 
diätetischen  Bedingungen,  sondern  in  einem  wirklichen  Fortschritt 
der  Krankheit  ihren  Grund  hatte. 

Folgerung  3:  In  Bezug  auf  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung 
zu  verschiedenen  Tageszeiten  entnehmen  wir  der  obigen  Tabelle 
Folgendes : 

Die  geringsten  Zuckermengen  wurden  in  den  Morgenstunden, 
von  4  oder  4\'i  bis  S'/s  Uhr  ausgeschieden,  und  zwar  gewöhnlich 
zwischen  3,5  und  2,8  g,  nur  einmal,  als  der  Harn  alkalisch  reagirte, 
blos  1,6  g  —  im  Mittel  2,9  g  —  Zucker  stündlich.  Wurde  der  zweite 
Morgenharn  erst  nach  dem  Frühstück,  zwischen  10  und  10*/«  Uhr, 
entleert,  so  berechnete  sich  die  Grösse  der  stündlichen  Zucker- 
ausscheidung für  die  Morgenstunden  zu  4,3  g  im  Mittel. 

Weit  bedeutender,  als  in  den  Morgenstunden,  war  die  Zucker- 
ausscheidung des  Vormittags.  Zwischen  10  und  11 V«  Uhr  wurden 
durchschnittlich  zwischen  7,7  und  10,7  g  Zucker  stOndUch  entleert. 
Aus  dem  zwischen  12  und  12\'2  Uhr  entleerten  Harn  berechnete 
sich  die  stündliche  Zuckerausscheidung  während  der  vorhergehenden 
zwei  Stunden  zwischen  10,3  und  12,0  g  stündlich. 

Der  im  Laufe  des  Nachmittags  entleerte  Harn  kam  nie  zur 
Untersuchung,  weil  sich  Patient  zu  dieser  Zeit  immer  im  Freien 
befand. 

Auch  Ober  die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  während  der 
Abendstunden  können  wir  aus  den  drei  hierher  gehörenden  Be- 
obachtungen nichts  vSicheres  schli essen. 

In  der  Nacht,  zu  welcher  Zeit  vor  einem  halben  Jahre  die 
Zuckerausscheidung  bei  Weiten  am  geringsten  war  (s.  Abschn.  I, 
Folger.  2),  wurde  jetzt  mehr  Zucker  als  in  den  Morgenstunden 
secernirt;  im  Maximum  6,3,  im  Minimum  3,5,  im  Mittel  5  g  stündlich. 

Folgerung  4:  Diese  im  Laufe  des  Tages  erfolgenden  Schwankungen 
in  der  Intensität  der  Zuckerausscheidung  erklären  sich'  wiederum 
ganz  einfach  aus  der  Diät,  oder  vielmehr  aus  der  verschiedenen 
Länge  der  Zeiträume,  die  zwischen  den  einzelnen,  im  Laufe  des 
Tages  eingenommenen  Malzciten  lagen.  In  den  Morgenstunden,  von 
4Vt  bis  8  Vi  Uhr,  war  die  Zuckerausscheidung  deshalb  am  geringsten, 
weil  Patient  von  7  Uhr  Abends  bis  9  Uhr  des  anderen  Morgens 
niemals  das  Geringste  ass.  Kurze  Zeit  darauf,  in  den  Vormittags- 
stunden, war  sie  sehr  bedeutend,  weil  Patient  um  9  Uhr  gefrühstückt 
hatte.  Im  Laufe  des  Nachmittags  und  Abends  stieg  sie  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  (die  directen  Beobachtungen  hierüber  fehlen) 
höher,  weil  sich  hier  die  einzelnen  Mahlzeiten  in  Zeiträumen  von 
3  bis  höchstens   4  Stunden    aufeinander  folgen.    Dagegen  fiel  sie  in 
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der  Nacht  wieder  bis  auf  5  g  und  in  den  darauf  folgenden  Morgen- 
stunden sogar  bis  auf  2,9  g  stündlich,  weil  Patient  nach  dem  um 
7  Uhr  eingenommenen  Abendbrod  die  nächste  Mahlzeit  erst  Tags 
darauf,  um  9  Uhr,  einnahm. 

Folgerung  5 :  Wenn  auch  die  Zuckerausscheidung,  wie  wir  eben 
gesehen  haben,  bedeutend  an  Intensität  verlor,  sobald  Patient  mehrere 
Stunden  keine  Nahrung  zu  sich  nahm,  so  hörte  sie  doch  niemals 
gänzlich  auf,  es  wurde  sogar  in  den  Morgenstunden  von  4Vt  bis 
8'/«  Uhr  die  verhältnissmässig  beträchtliche  Zuckermenge  von  2,9  g 
stündlich  secernirt,  trotzdem  Patient  13 — 14  Stunden  lang  nichts  ge- 
gessen hatte.  Vor  einem  halben  Jahre  fand  ein  anderes  Verhältniss 
statt;  damals  wurde,  wenn  Patient  um  6  Uhr  die  Abendmahlzeit 
einnahm,  bereits  8  Stunden  nachher  der  Harn  ganz  zuckerfrei 
(s.  Abschn.  I,  Folger.  5).  Dabei  war  das  Abendbrod  vor  einem 
halben  Jahre  immer  viel  reichlicher  als  jetzt. 

Folgerung  6:  Wenn  Patient  während  eines  längeren  Zeitraums 
keine  Nahrung  zu  sich  nahm,  so  war  die  Zuckerausscheidung  keiner 
fortdauernden  Intensitätsverminderuug  unterworfen,  sondern  nachdem 
sie  in  den  ersten  Stunden  dieses  Zeitraums  bis  auf  einen  gewissen 
Grad  herabgesunken  war,  blieb  sie  während  der  übrigen  Stunden 
auf  diesem  Grade  mit  fast  unveränderter  Intensität  stehen.  Diese 
Schlussfolgerung  ziehen  wir  aus  nachstehenden  Beobachtungen:  Nach- 
dem die  Zuckerausscheidung  am  10.  Juli  im  Laufe  des  Abends  so 
weit  abgenommen  hatte,  dass  sie  in  der  Nacht  darauf  nur  3,5  g 
stündlich  (s.  Anal.  25)  betrug,  wurden  in  den  darauf  folgenden 
Morgenstunden  von  4^2  bis  8V2  Uhr  immer  noch  2,8  g  stündlich 
ausgeschieden  (Anal.  26).  Mithin  nahm  die  Intensität  der  Zucker- 
ausscheidung während  IIV2  Stunden  (obwohl  Patient  während  dieses 
Zeitraums  und  schon  einige  Stunden  vorher,  seit  dem  Abendbrod, 
nichts  gegessen  hatte)  um  nicht  mehr  als  0,7  g  ab  —  eine  im  Ver- 
hältniss zur  Länge  der  Zeit  kaum  in  Betracht  zu  ziehende  Ver- 
minderung. Unter  denselben  Bedingungen  wurden  in  der  Nacht  vom 
14.  zum  15.  Juli  4,3  g  (Anal.  32)  und  in  den  darauf  folgenden  Morgen- 
stunden immer  noch  3,5  g  Zucker  (Anal.  33)  stündlich  ausgeschieden. 

Zu  anderen  Malen  war  der  Unterschied  in  der  Intensität  der 
Zuckerausscheidung  während  der  Nacht  und  der  darauf  folgenden 
Morgenstunden  bedeutender  (vergl.  Anal.  9  u.  10).  Dies  war  der 
Fall,  wenn  die  Zuckerausscheidung  nicht  schon  vorher,  im  Laufe  des 
Abends,  bis  nahe  an  ihre  Minimalgrenze  gelangt  war  und  eben  noch 
in  der  Nacht  beträchtlichere  Zuckermengen  ausgeschieden  wurden, 
sei  es  nun,  dass  das  Abendbrod  später  eingenommen  wurde  oder 
reichlicher   war,   als  in   den  vorher  citirten  Fällen,  oder  sei  es  aus 
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irgend  einem  anderen  Grunde.  Uns  genügt  die  Feststellung  der 
Thatsache,  dass  die  Zuckersecretion,  einmal  bis  auf  ein  gewisses 
Mass  herabgesunken,  keine  weitere  oder  nur  eine  höchst  unbedeutende 
Verminderung  unter  solchen  Umständen  erlitt,  welche,  wenn  die 
Krankheit  noch  denselben  Charakter  hatte,  wie  vor  einem  halben 
Jahre,  ein  völliges  Aufhören  der  Zuckersecretion  hätte  veranlassen 
müssen.' — 

Folgerung  7:  Während  vor  einem  halben  Jahre  sämmtlicher 
Zucker,  der  in  dem  Harn  erschien,  lediglich  und  unmittelbar  aus  den 
vom  Patienten  genossenen  Speisen  stammte  und  theils  in  denselben 
präexistirte,  theils  während  der  Verdauung  gebildet  wurde,  —  war 
dies  jetzt  nur  bei  einem  Theil  des  ausgeschiedenen  Zuckers  der 
Fall;  ein  anderer  Theil  wurde  in  völliger  Unabhängigkeit  von  der 
Verdauung  vom  Organismus  selbst  producirt  und  stellte  ein  wirkliches 
Secret  desselben  dar. 

Dass  in  der  That  auch  jetzt  ein  Theil  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  aus  der  Nahrung  stanmite,-*  entnehmen  wir  ohne  Weiteres 
aus  Folgerung  4,  wo  wir  gezeigt  haben,  dass  die  Zuckerausscheidung 
an  Intensität  verlor,  wenn  Patient  einige  Stunden  nichts  ass,  und 
umgekehrt  stieg,  sobald  er  eine  Mahlzeit  gehalten  hatte. 

Schwieriger  ist  es,  den  zweiten  Theil  des  obigen  Satzes,  dass 
nämlich  ein  Theil  des  ausgeschiedenen  Zuckers  aus  Bestandtheilen 
des  Organismus  selbst  producirt  wurde,  in  aller  Strenge  nachzuweisen. 
Wir  stützten  ihn  zunächst  auf  die  in  Folgerung  5  constatirte  That- 
sache, dass  beträchtliche  Zuckermengen  selbst  dann  noch  secernirt 
wurden,  wenn  Patient  14  Stunden  lang  nichts  gegessen  hatte,  während 
vor  Vjt  Jahren  bereits  5 — 6  Stunden  nach  der  Mahlzeit  der  Zucker 
gänzlich  aus  dem  Harn  verschwand. 

Man  könnte  gegen  die  Auslegung  dieser  Thatsache  Zweifel 
erheben  und  behaupten,  dass  sämmtlicher  Zucker  nach  wie  vor  aus 
der  Nahrung  stamme,  dass  er  sich  jetzt  aber  bei  Weitem  langsamer 
aus  den  Nahrungsbestandtheilen  bilde,  vielleicht  auch  längere  Zeit 
zum  Uebergange  in  den  Harn  brauche,  als  früher,  sei  es  nun,  dass 
die  Verdauung  überhaupt  eine  langsamere  geworden  sei,  sei  es  aus 
irgend  einer  anderen  Ursache.  Ein  solcher  Einwurf  ist  aber  aus 
folgenden  Gründen  unstatthaft: 

1)  Kein  Symptom  deutet  auf  eine  Verlangsanmng  des  Verdauungs- 
prozesses hin:  der  Stuhlgang  war  jetzt  im  Gegentheil  durch  wieder- 
holte künstliche  Unterstützungen  weniger  träge  als  früher.  Es  trat 
ferner  auch  jetzt  ganz  ebenso  wie  früher  sehr  kurze  Zeit,  nachdem 
das  Frühstück  eingenommen  worden,  eine  beträchtliche  Erhöhung 
der  Zuckerausscheidung  ein  (s.  oben  Folger.  4). 
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2)  Es  widerspricht  allen  logischen  Begriffen  von  dem  quantitativen 
Verhältniss  zwischen  Ursache  und  Wirkung,  wollte  man  annehmen, 
dass  eine  so  spärliche  Mahlzeit,  wie  das  Abendbrod,  die  alleinige 
Quelle  für  eine  14  Stunden  lang  mit  so  beträchtlicher  Intensität 
andauernde  Zuckerausscheidung  hätte  abgeben  können. 

3)  Stammte  der  Zucker  auch  jetzt  lediglich  aus  der  Nahrung 
her,  so  musste  die  Ausscheidung  desselben,  wenn  Patient  während 
eines  vielstündigen  Zeitraums  nichts  ass,  fortwährend  an  Intensität 
verlieren.  Statt  dessen  zeigt  uns  Folgerung  6,  dass  die  Zucker- 
secretion  unter  solchen  Bedingungen  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Minimalgrenze  herabsank,  dann  aber  auf  diesem  Grade  mit  fast 
unveränderter  Intensität  verharrte. 

Dieses  zuletzt  angeführte  Argument  insbesondere  beweist  un- 
widerleglich, dass  es  ausser  der  Nahrung  jetzt  noch  eine  zweite 
Quelle  für  den  in  dem  Harn  erscheinenden  Zucker  gab,  und  zwar 
eine  solche,  die  fortwährend  mit  fast  gleicher  Intensität  Zucker 
producirte.  —  Diese  Quelle  trat  dann  erst  ganz  rein  in  die  Er- 
scheinung, wenn  die  Nahrung,  die  den  Zucker  mit  abnehmender 
Intensität  lieferte,  völlig  verdaut  war. 

Nicht  inuner  war  die  Verdauung  des  meist  sehr  spärlichen 
Abendbrods,  welches  Patient  gewöhnlich  erst  drei  Stunden  vor  dem 
Schlafengehen  einnahm,  schon  vor  Beginn  der  Nacht  ganz  beendigt. 
Häufiger  war  '  es  der  Fall,  dass  auch  noch  während  der  Nacht  ein 
Theil  des  aus  der  Nahrung  stammenden  Zuckers  in  den  Harn  über- 
ging; dann  war  die  Zuckerausscheidung  in  der  Nacht  grösser,  als 
in  den  darauf  folgenden  Morgenstunden.  Das  aber  lässt  sich  mit 
Sicherheit  annehmen,  dass  die  Verdauung  der  Abendmahlzeit  jedes 
Mal  spätestens  vor  Eintritt  der  Morgenstunden  beendigt  war,  und 
dass  die  Gesammtmenge  des  zwischen  4V«  und  8V«  Morgens  in  den 
Harn  gelangten  Zuckers  lediglich  ein  Product  der  zweiten  Quelle 
darstellt. 

Folgerung  8:  Fragen  wir,  welches  Organ  wir  als  jene  zweite 
Quelle  der  Zuckerproduction  zu  beanspruchen  haben,  so  kann  die 
Antwort  nach  den  grossartigen  Entdeckungen  Bernard's,  die  eine 
neue  Epoche  in  der  chemischen  Physiologie  zu  begründen  versprechen, 
nicht  zweifelhaft  sein;  es  ist  —  die  Leber. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Functionen  dieses  Organs, 
insbesondere  seine  Fähigkeit,  Zucker  zu  produciren,  im  Diabetes 
mellitus  keine  Veränderungen  erleidet,  würden  unsere  Beobachtungen 
einen  ungefähren  Anhaltspunkt  für  die  Schätzung  der  Zuckennengen 
liefern,  die  die  Leber  bei  Erwachsenen  producirt  Sie  würden  im 
Minimum   2,9  g  stUndUch  betragen,   soviel   nämlich,   als  im  Durch- 
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schnitt  in  den  Morgenstunden  von  4Vt  bis  8'/«  Uhr,  wo  aller  Zucker 
aus  der  Leber  stammte  (siehe  Folger.  7),  stündlich  mit  dem  Harn 
ausgeschieden  wurde.  Wir  sagen  „im  Minimum",  weil  es  wahr- 
scheinlich ist,  dass  nicht  aller  Zucker,  den  die  Leber  bereitete,  in 
den  Harn  überging.  — 

Im  Allgemeinen  waren  die  Mengen  des  aus  der  Leber  stammenden 
und  in  den  Harn  übergehenden  Zuckers  nur  geringen  Schwankungen 
unterworfen:  es  wurden  in  den  Morgenstunden  gewöhnlich  zwischen 

3.5  und  2,8  g  Zucker,  und  nur  einmal,  als  der  Harn  alkalisch  reagirte, 

1.6  g  Zucker  stündlich  ausgeschieden.  Sei  es  nun,  dass  wir  die  Ur- 
sache dieser  Schwankungen  darin  zu  suchen  haben,  dass  die  Leber 
unter  verschiedenen,  unserer  Aufmerksamkeit  entgangenen  Bedingungen 
ungleiche  Zuckermengen  producirt,  oder  dass  von  denselben  Zucker- 
mengen unter  verschiedenen  Bedingungen  ungleiche  Quantitäten  in 
den  Harn  übergingen,  —  jedenfalls  haben  wir  den  Diabetes  mellitus 
vom  physiologischen  Standpunkte  aus  als  diejenige  Veränderung  des 
menschlichen  Organismus  zu  betrachten,  durch  welche  unserer 
Forschung  eine  Leberfunction  zugänglich  gemacht  wird,  die  bei 
normaler  Beschaffenheit  des  Organismus  unserer  Wahrnehmung  völlig 
entgeht.  Fortgesetzte  Untersuchungen  des  Diabetes  nach  den  von 
uns  angegebenen  Methoden  müssen  zu  den  interessantesten  Auf- 
schlüssen über  den  Einfluss  gewisser  diätetischer  und  arzneilicher 
Bedingungen  auf  jene  Function  führen. 

Folgerung  9:  Es  giebt  also,  unseren  Beobachtungen  zufolge, 
zwei  Hauptstadien  des  Diabetes  mellitus:  in  dem  ersten  Stadium 
stammt  die  Gesammtmenge  des  in  den  Harn  übergehenden  Zuckers 
lediglich  und  unmittelbar  aus  der  von  dem  Kranken  eingenommenen 
Nahrung,  in  dem  zweiten  Stadium  wird  auch  ein  Theil  des  von  der 
Leber  producirten  Zuckers  durch  den  Harn  ausgeschieden.  Es  ist 
aber  kaum  zweifelhaft,  dass  es  in  jedem  dieser  beiden  Stadien  noch 
verschiedene  Intensitätsgrade  giebt.  In  dem  ersten  Stadium  würden 
sich  dieselben  dadurch  charakterisiren,  dass  eine  und  dieselbe  Menge 
eines  und  desselben  Nahrungsmittels  eine  grössere  oder  geringere 
Zuckerausscheidung  durch  den  Harn  bewirkt,  in  dem  zweiten  Stadium 
dadurch,  dass  von  dem  aus  der  Leber  stammenden  Traubenzucker 
verschieden  grosse  Mengen  in  den  Harn  übergehen. 

Es  ist  ferner  wahrscheinHch,  dass  die  in  Eede  stehende  Krank- 
heit mitunter  nur  einen  gewissen  niederen  Intensitätsgrad  erreicht 
und  dann  stehen  bleibt,  ohne  weitere  Fortschritte  zu  machen.  Hierauf 
deuten  wenigstens  jene  gelinderen,  ungefährlichen  Fälle  von 
Diabetes  mellitus,  deren  uns  die  Geschichte  dieser  Krankheit  einige 
aufweist. 
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Folgerung  10:  Als  ein  für  die  Diagnose  wichtiges  Moment  hebe 
ich  die  Art  und  Weise  hervor,  wie  man  unseren  Beobachtungen 
zufolge,  die  Intensität  irgend  eines  Falles  von  Diabetes  mellitus  zu 
bestimmen  habe.  Es  ist  nach  dem  Vorhergehenden  klar,  dass  man 
hierzu  nicht  jeden  beliebigen  Harn  verwenden  kann,  denn  wir  haben 
gesehen,  dass,  wenn  auch  der  Intensitätsgrad  der  Krankheit  sehr 
gering  war,  doch  häufig  eine  beträchtliche  Zuckerausscheidung  dann 
erfolgte,  wenn  die  genossenen  Speisen  verdaut  wurden.  Um  jeden, 
von  dieser  Seite  her  drohenden  Irrthum  zu  umgehen,  muss  man 
einen  solchen  Harn  zur  Untersuchung  wählen,  den  der  Kranke  nach 
Beendigung  der  Hauptacte  der  Verdauung  secernirt.  Dies  wird  für 
gewöhnlich  der  in  den  letzten  Stunden  der  Nacht  secernirte  Harn 
sein.  Da  derselbe  jedoch  nur  selten,  und  ohne  Unbequemlichkeit 
für  den  Patienten  wohl  niemals,  gesondert  zur  Untersuchung  kommen 
dürfte,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  den  Kranken  das  Frühstück 
erst  ein  bis  zwei  Stunden  nach  dem  Aufstehen  einnehmen  zu  lassen 
und  den  während  dieser  zwei  Stunden  secernirten,  von  allen  Nahrungs- 
einflüssen befreiten  Harn  (s.  Abschn.  I,  Folger. 5  u.  Abschn.  II,  Folger.  7) 
zur  Intensitätsbestimmung  zu  verwenden.  Ist  dieser  Harn  zucker- 
frei, so  befindet  sich  Patient  in  dem  ersten  Stadium  der  Kranklieit. 
enthält  er  dagegen  Zucker,  so  ist  bereits  das  zweite  Stadium  ein- 
getreten, und  zwar  mit  um  so  grösserer  Intensität,  je  grösser  die 
Quantität  des  mit  diesem  Harn  stündlich  ausgeschi(»denen  Zuckers  ist. 

Folgerung  11:  Wir  haben  zuletzt  noch  einiges  hinzuzufügen 
über  die  Einwirkung  des  Karlsbader  Brunnens,  dieser  stark  alkalischen 
Salzlösung,  auf  den  Harn  des  Patienten.  Unsere  Beobachtungen 
lehren  uns  in  Bezug  hierauf  Folgendes: 

1)  Fast  die  ganze  Quantität  des  Karlsbader  Brunnens,  den 
Patient  trank,  ging  in  den  Harn  über.  Dies  schliessen  wir  ohne 
Weiteres  aus  dem  Factum,  dass  der  fast  niemals  sehr  reichliche 
Stuhlgang  des  Patienten  nur  sehr  selten  wässerig  war. 

2)  Der  Uebergang  des  Brunnens  in  den  Harn  ging  mit  auf- 
fallender Langsamkeit  von  statten.  01)gleich  nämlich  Patient  ge- 
wöhnlich schon  des  Morgens  um  5^2  Uhr  den  ersten  Becher  trank, 
wurde  sein  Harn  im  Anfang  der  Kur,  z.  B.  am  28.  Juni,  erst  Nach- 
mittags (s.  Anal.  6),  in  einer  späteren  Periode  der  Kur  ei'st  gegen 
10  Uhr  Vormittags  (s.  Anal.  22,  27,  28)  alkalisch.  Nur  einmal,  am 
9.  Juli  (s.  Anal.  21),  zeigte  sich  die  alkalische  Reaction  bereits  in 
dem  Harn,  den  Patient  während  des  Bruunentrinkcms  secernirte. 

Man  könnte  einwerfen,  dass  der  Harn  deshalb  erst  so  spät 
alkalisch  wurde,  weil  er  durch  seinen  möglicher  Weise  sehr  be- 
deutenden Säuregehalt  einen  grossen  Theil  des  kohlensauren  Alkalis 
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neutralisirte,  wie  denn  auch  in  der  That  der  diabetische  Harn,  wenn 
er  einigemiassen  concentrirt  ist,  viel  saurer  reagirt,  als  normaler. 
Aber  es  gelangte  nicht  allein  das  kohlensaure  Natron  erst  so  spät 
in  den  Harn^  sondern  auch  ein  anderer  Hauptbestandtheil  des  Karls- 
bader Brunnens,  nändich  —  das  Wasser.  Dies  stellt  sich  sofort 
heraus,  wenn  wir  die  Volumina  des  zu  verschiedenen  Tageszeiten 
stündlich  ausgeschiedenen  Harns  untereinander  vergleichen.  Die 
oben  gegebene  Tabelle  lehrt  uns  in  Bezug  hierauf,  dass  die  Wasser- 
ausscheidung sonderbarer  Weise  gerade  in  den  Stunden,  in  welchen 
Patient  den  Brunnen  trank,  am  geringsten  war.  Es  wurden  um 
diese  Zeit  stündlich  nur  63  ccm  Harn  ausgeschieden,  also  noch 
weniger,  als  in  der  Nacht,  während  welcher  die  Harnabsonderung 
im  Durchschnitt  88  ccm  stündlich  betrug.  Die  bedeutendsten  Wasser- 
mengen —  zwischen  403  und  588  ccm  stündlich  im  Durchschnitt  — 
wurden  in  den  Stunden  secernirt.,  in  welchen  der  Harn  auch  die 
alkalische  Reaction  annahm,  nämlich  zwischen  10  und  11  Uhr.  In 
den  folgenden  Stunden  nahm  die  Intensität  der  Wasserausscheidung 
wieder  bedeutend  ab,  sie  fiel  bis  auf  ungefähr  200  ccm  stündlich. 

Die  Thatsache,  dass  der  Karlsbader  Brunnen  so  spät  erst  in 
den  Harn  gelangte,  hat  insofern  etwas  höchst  Befremdendes,  als  wir 
gerade  beim  Diabetes  mellitus  an  eine  sehr  lebhafte  Nierenthätigkeit* . 
zu  denken  gewohnt  sind.  Doch  ist  vermuthlich  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  nicht  in  einer  verminderten  Nierenthätigkeit,  sondern 
darin  zu  suchen,  dass  die  Resorption  eine  sehr  langsame  war. 

Um  zu  erfahren,  ol)  ein  langsamer  Uebergang  des  Karlsbader 
Brunnens  in  den  Harn  nicht  vielleicht  etwas  ganz  Normales  und 
diesem  Mineralwasser  unter  allen  Umständen  Eigenthümliches  sei, 
beobachtete  ich  die  Einwirkung  von  4  Bechern  Mühlbrunnen  auf  den 
Harn  eines  jungen  Mannes,  der  an  keiner  nachweisbaren  Verdauungs- 
oder Assimilationsstörung  litt.  Den  ersten  Becher  trank  derselbe 
um  5*/*  Uhr  Morgens,  die  anderen  nach  den  den  Kurgästen  vor- 
geschriebenen, viertelstündigen  Pausen.  Bereits  um  6  Uhr  stellte 
sich  das  Bedürfniss  zur  Urinentleerung  ein;  der  Harn  reagirte 
sauer;  aber  schon  der  nächstfolgende,  um  6V*  Uhr  entleerte  Harn 
reagirte  schwach  alkalisch.  Diese  Reaction  nahm  an  Intensität  in 
den  nächsten  Harnentleerungen  zu,  die  sich  in  Zeiträumen  von  V« 
bis  7*  Stunden  einander  folgten.  Der  um  II74  Uhr  entleerte  Harn 
war  fast  wasserhell,  noch  immer  schwach  alkalisch;  der  um  12  V^  Uhr 
entleerte  aber  bereits  wieder  neutral. 

Aus  diesem  Versuche  geht  wenigstens  das  hervor,  dass.es 
gesunde  Individuen  giebt,  bei  denen  der  Karlsbader  Brunnen  in 
kurzer  Zeit  in  den  Harn  gelangt.   Ob  das  Gegentheil  davon  anormal 
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ist  und  ein  für  den  Diabetes  charakteristisches  Symptom  abgiebt, 
darüber  können  natürlich  nur  vervielfachte  Versuche  entvscheiden. 

3)  Trotzdem  Patient  den  stark  alkalischen  Karlsbader  Brunnen 
während  drei  Wochen  täglich  in  beträchtlichen  Quantitäten  trank, 
so  wurde  doch  durch  die  Kur  keine  wahrnehmbare  Venninderung 
der  Krankheit  resp.  der  Zuckerausscheidung  herbeigeführt.  Es  war 
nämlich  die  Zuckerausscheidung  während  der  Morgenstunden,  die 
einen  trefflichen  Massstab  zur  Beurtheilung  der  Intensität  der  Krank- 
heit darbot  (s.  Abschn.  11,  Folger.  10),  zu  Ende  der  Kur  ungefähr 
ebenso  gross,  als  zu  Anfang  derselben  (s.  die  Tabelle  No.  Ili). 

Doch  ist  es  immerhin  möglich,  dass  der  stark  alkalische  Karls- 
bader Brunnen  eine  vorübergehende  Verminderung  der  Zuckersecretion 
in  den  Stunden  bewirkte,  in  WTlchen  er  in  beträchtlicher  Menge  im 
Blute  circulirte.  Hierauf  deutet  wenigstens  die  Beobachtung  hin.  dass 
das  eine  Mal,  als  in  den  Morgenstunden  von  4V«  bis  8V2  Uhr  ein 
alkalischer  Harn  secemirt  wurde,  die  Zuckersecretion  in  dieser  Zeit 
bedeutend  geringer  war,  als  sonst  (s.  Anal.  24).  Vielleicht  auch 
würde  die  Einnahme  des  Frühstücks  eine  bedeutendere  Zucker- 
ausscheidung in  der  Zeit  zwischen  10  und  11  Uhr  Vormittags  be- 
wirkt haben,  wenn  nicht  um  diese  Zeit  so  beträchtliche  Mengen 
Karlsbader  Brunnen  im  Blute  circulirt  hätten.  In  Rücksicht  auf 
diese  Möglichkeit  verdient  jedenfalls  der  Einfluss  der  kohlensauren 
Alkalien  auf  die  Zuckerausscheidung  im  Dia])etes  mellitus  eine  erneute 
Untersuchung. 

Wir  geben  schliesslich  eine  Uebersicht  der  wichtigsten  Resultate 
vorliegender  Abhandlung: 

1)  Der  procentische  (lehalt  des  Harns  an  Zucker  ist  im  Diabetes 
mellitus  zu  verschiedenen  Zeiten  und  unter  verschiedenen  Bedingungen 
höchst  verschieden  (s.  Abschn.  1,  Folger.  1  und  Abschn.  TT,  Folger.  1). 

2)  Es  ist  gänzlich  falsch,  aus  dem  procentischen  Gehalt  auf  die 
Intensität  der  Zuckerausscheidung  schliessen  zu  wollen  (s.  Abschn.  I. 
Folger.  1  und  Abschn.  II,  Folger.  1). 

3)  Die  einzig  richtige  und  brauchbare  Methodt»  zur  Bestinnnung 
der  Intensität  der  Zuckerausscheidung  ist  folgende:  Man  di\idirt  den 
absoluten  Zuckergehalt  der  einzelnen  Harnentleerungen  durch  ihre 
Secretionsdauer.  Hierdurch  erfährt  man  genau,  wie  gi-oss  jedesmal 
die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  zu  der  Zeit  war,  in  w^elcher 
die  Secretion  jeder  einzelnen  Harnportion  vor  sich  ging  (s.  Abschn.  I). 

4)  Die  Intensität  der  Zuckerausscheidung  ist  im  Diabetes  zu 
verschiedenen  Zeiten  und  unter  verschiedenen  Bedingungen  sehr 
verschieden  (s.  Abschn.  I,  Polger.  2  und  Abschn.  II,  Folger.  3). 

4* 
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5)  Es  giebt  zwei  Hauptstadien  des  Diabetes  mellitus:  in  dem 
ersten  Stadium  stammt  sämmtlicher  Zucker,  der  in  dem  Harn  er- 
scheint, unmittelbar  aus  der  von  dem  Kranken  eingenommenen 
Nahrung  (s.  Abschn.  L  Folger.  6).  In  dem  zweit<?n  Stadium  stammt 
der  Zucker  nicht  allein  aus  der  Nahrung,  sondern  zum  Theil  auch 
aus  der  Leber  (s.  Abschn.  11,  Folger.  7,  8,  9). 

6)  Am  bedeutendsten  ist  die  Zuckerausscheidung  im  Diabetes 
einige  Stunden  nachdem  der  Kranke  eine  grössere  gemischte  Mahl- 
zeit zu  sich  genommen  hat.  Der  Einfluss  der  genossenen  Speisen 
hält  aber  nicht  lange  an;  nach  4  vStunden  ist  der  bei  Weitem  grösste 
Theil,  nach  spätestens  8  Stunden  die  Gesammtheit  des  aus  der 
Nahrung  stammenden  Zuckers  in  den  Harn  übergegangen  (s.  Abschn.  I, 
Folger.  4  und  5).  Nach  Verlauf  dieses  Zeitraums  hört  im  ersten 
Stadium  des  Diabetes  die  Zuckerausscheidung  völlig  auf,  im  zweiten 
Stadium  wird  dann  nur  solcher  Zucker  ausgeschieden,  den  die  Leber 
producirt  (s.  Abschn.  I,  Folger.  5  u.  Abschn.  II,  Folger.  7).  Welche 
Nahrungsmittel  es  sind,  die  vorzugsweise  eine  Zuckerausscheidung 
durch  den  Harn  veranlassen,  darüber  lehren  uns  unsere  Beobachtungen 
nichts  Sicheres. 

7)  Um  die  Intensität  irgend  eines  Falles  von  Diabetes  zu  be- 
stimmen, untersucht  man  den  Harn,  den  der  Kranke  vor  Einnahme 
des  Frühstücks  secernirt.  Ist  der  Harn  zuckerfrei,  so  befindet  sich 
Patient  im  ersten  Stadium  der  Krankheit;  enthält  er  Zucker,  so  ist 
bereits  das  zweite  Stadium  eingetreten  und  zwar  mit  um  so  grösserer 
Intensität,  je  grösser  sich  die  Menge  des  stündlich  ausgeschiedenen 
Zuckers  aus  diesem  Harn  berechnet  (Abschn.  II,  Folger.  10). 

8)  Ein  mehrwöchentlicher  Gebrauch  kohlensaurer  Alkalien  in 
Form  von  Karls))ader  Brunnen  hatte  in  einem  Falle  von  Diabetes 
keine  Intensitätsvenninderung  der  Krankheit  zur  Folge  (s.  Abschn.  II, 
Folger.  11).       ' 

9)  In  demselben  P'alle  von  Diabetes  ging  das  Karlsbader  Mineral- 
wasser, das  Patient  täglich  in  grossen  Quantitäten  trank,  fast  jedes 
Mal  seiner  Gesammtmenge  nach  in  den  Harn  über.  Doch  geschah 
dieser  Uebergang  gew^öhnlich  auffallend  langsam  (s.  Abschn.  II, 
Folger.  11). 

10)  Bei  einem  Erwachsenen  producirt  die  Leber  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  mindestens  2,9  g  Traubenzucker  in  jeder  Stunde 
(s.  Abschn.  II,  Folger.  8). 
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mellitus. 

1852.    Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anatomie,  Bd.  4,  S.  148. 


Unter  den  Nahrungssubstanzen  ist  es  vorzugsweise  das  Amylum, 
das  im  Diabetes  mellitus  völlig  nutzlos  für  den  Organismus  in  Form 
von  Traubenzucker  durch  den  Harn  ausgeschieden  wird.  Dies  ergiebt 
sich  ohne  Weiteres  aus  der  wiederholt  gemachten  Erfahrung,  dass 
die  Harnentleerungen  um  so  häufiger  und  zuckerreicher  werden,  je 
araylumhaltiger  die  Nahrung  der  Kranken  ist.  Wenn  man  sich 
hierdurch  veranlasst  gesehen  hat,  die  Diabetiker  fas^t  lediglich  auf 
den  Genuss  der  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen,  sogenannten  Protein- 
verbindungen des  Thier-  und  Pflanzenreichs  zu  ])eschränken,  so  ist 
dies  Verfahren,  das  allerdings  die  Heftigkeit  der  Symptome  des 
Diabetes  bedeutend  herabdrttckt,  doch  um  deshalb  nicht  genügend, 
weil  der  Mensch  seiner  ganzen  Organisation  nach  auch  auf  den 
Genuss  von  stickstofffreien  Nahrungssubstanzen  angewiesen  ist.  Das 
Amylum,  dieses  wichtige  Material  für  die  Respiration  und  Fettbildung, 
durch  andere  stickstofffreie,  in  physiologischer  Bedeutung  ihm  nahe 
stehende  Nahrungssubstanzen  zu  ersetzen  —  das  ist  die  Aufgabe, 
welche  die  Therapie  in  Bezug  auf  die  zweckmässigste  Einrichtung 
der  Diät  im  Diabetes  mellitus  zu  lösen  hat. 

In  ihrer  Bedeutung  für  den  menschlichen  Organismus  stehen 
dem  Amylum  am  nächsten  die  verschiedenen  Zuckerarten  und  die 
Fette.  Von  den  ersteren  ist  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich, 
dass  sie  gleich  dem  Amylum  im  Diabetes  durch  den  Harn  als  Trauben- 
zucker entfernt  werden.  Dagegen  sind  die  Fette  ihrem  geringen 
Sauerstoffgehalte,  wie  überhaupt  ihrer  ganzen  chemischen  Constitution 
nach  unfähig,  in  dieser  Fonn  aus  dem  Organismus  zu  treten.  Dies 
allein  jedoch  berechtigt  noch  keineswegs,  sie  als  Ersatzmittel  für  das 
Amylum   hinzustellen.    Es   könnte   nämlich   der  Fall  sein,  dass  das 
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mit  der  Nahrung  eingenommene  Fett  im  Diabetes  überhaupt  gar 
nicht  erst  in's  Blut  gelangt,  sondern  mit  den  Fäces  unverdaut  ent- 
leert \\ird. 

Um  diese  Möglichkeit  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  hin 
zu  ent.scheiden,  untersuchte  ich  die  Fäces  eines  Diabetikers  auf  ihren 
Gehalt  an  Fett.  War  die  Verdauung  dieses  Nahrungsmaterials  un- 
behindert, so  durfte  man  in  den  Excrementen  nur  wenig  oder  gar 
nichts  von  dem  Fett  wiederfinden,  das  der  Kranke  mit  seiner  Nahrung 
zu  sich  genommen  hatte. 

Die  untersuchten  Fäces  rührten  von  einem  im  Berliner  Charit6- 
krankenhause  darniederliegenden  Diabetiker,  Namens  Trimpler,  her, 
dessen  Harn  ich  zu  verschiedenen  Malen  untersuchte  und  immer 
sehr  zuckerhaltig  fand.  Der  Stuhlgang  war  regelmässig  und  wurde 
zu  zwei  Malen  von  mir  untersucht. 

Zur  Zeit,  als  die  erste  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Fäces 
vorgenommen  wurde  (den  14.  Oktober  1848),  war  die  Nahrungsweise 
des  Kranken  folgende:  Des  Morgens  um  6  Uhr  ass  er  Suppe,  um 
9  Uhr  eine  Portion  Bouillon  nebst  V*  Pfund  Schweinebraten,  zu 
Mittag  Bouillonsuppe,  RindfleiscJi  oder  Kalbsbraten.  Nachmittags 
gegen  4  Uhr  '/*  Pf^'-  Wurst,  Abends  um  6  Uhr  Suppe.  Im  Laufe 
des  Tages  genoss  er  überdies  8  Milchbrode,  1  Quart  Milch  und 
•A  Pfd.  Butter. 

Später,  zur  Zc^t,  als  ich  die  Fäces  des  Kranken  zum  zweiten 
Mal  untersuchte  (den  24.  Oktober  1848),  war  seine  Diät  etwas  ver- 
ändert. Statt  der  8  Alilchbrode  erhielt  er  2  Pfd.  Schwarzbrod  und 
anstatt  V^  P*^'-  Schweinebraten  V2  Pfd.  Speck  zum  zweiten  Früh- 
stück, anstatt  der  Bouillonsuppe  des  Mittags  Gemüse;  die  Milch 
fiel  weg. 

Es  folgen  die  Analysen: 

Analyse  1:  Die  untersuchten  Fäces  waren  cohärent,  enthielten 
ihrer  lehmartig(Mi  Farbc^  nach  wenig  Gallenfarbstoff  und  reagirten 
schwach  sauer.    Ihr  Gewicht  betrug  45,22  g. 

Nach  zw(n  Bestimnmngen  betrug  der  Wassergehalt  70,7  und 
71,31,  im  Mittel  71.01  pCt.;  der  bei  100"  (J  getrocknete  Rückstand 
29,3  und  28,69  pCt.,  im  Mittel  28,99  pCt. 

Nach  zwei  Bestimnmngen  enthielt  der  trockene  Rückstand  31,2 
und  33,4  pCt.,  im  Mittel  32,3  pCt.  Fett,  das  durch  eine  Mischung  von 
absolutem  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  wurde. 

Demnach  enthielten  die  Fäces  in  100  Theilen: 

Wasser 71,0  g, 

Fett 9,3  g, 

andere  feste  B(\*<tandtheile 19,7  g.      * 
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Die  Gesammtmenge  der  Fäces  enthielt: 

Wasser 32,11    g, 

Fett 4,23   g, 

andere  feste  Bestandtheile    .    .    .    .      8,888  g, 

45,22   g. 

Anal.  2:  Die  untersuchten  Fäces  hatten  eipe  normal  gelbbraune 
Farbe  und  breiige  Consistenz.  Ihr  wässeriger  Auszug  gab  beim 
Erhitzen  mit  alkalischer,  Kupferlösung  einen  geringen  röthlichen 
Niederschlag,  der  auf  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  Zucker 
deutete.    Ihr  Gewicht  betrug  24  Loth  (350  g). 

Der  Wassergehalt  ergab  sich  zu  75,98  pCt.  Der  bei  100^  ge- 
trocknete Rückstand  enthielt  nach  zwei  Bestimmungen  14,78  und 
14,08  pCt.,  im  Mittel  14,43  pCt.  Fett. 

Demnach  enthielten  die  Fäces  in  100  Theilen: 

Wasser '75,98  g, 

Fett 3,46  g, 

andere  feste  Bestandtheile    ....      20,56  g. 

Die  Gesammtmenge  des  Fäces  enthielt: 

Wasser 265,90  g, 

Fett 12,11g, 

andere  feste  Bestandtheile    .    .    .    .      71,99  g, 

350,00  g. 

Das  Fett  war  gelblich,  unkrystallinisch,  völlig  verseifbar,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  und  schmolz  bei  42"  C. 

Die  erste  der  beiden  Analysen  lässt  in  Bezug  auf  die  Ver- 
dauung des  Fettes  nichts  Sicheres  schliessen,  da  hier  die  geringe 
Fäcesmenge  trotz  des  regelmässigen  Stuhlgangs  des  Kranken  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  das  Residuum  der  ganzen,  innerhalb 
24  Stunden  eingenommenen  Nahrung  darstellte.  Anders  verhält  es 
sich  mit  der  zweiten  Analyse,  die  an  einer  nicht  weniger  als  '/i  Pfd. 
betragenden  Fäcesmasse  angestellt  wurde.  Aus  dieser  Analyse  geht 
offenbar  hervor,  dass  der  bei  Weitem  gi-össte  Theil  des  genossenen 
Fettes  verdaut  und  im  Organismus  weiter  verwendet  wurde.  Denn 
während  der  Kranke  allein  an  Speck  V*  PW-i  ^^  Butter  und  ebenso 
an  Wurst  V4  Pfd.  täglich  zu  sich  nahm,  enthielten  die  Fäces  dennoch 
kaum  1  Loth  Fett.  Somit  hätten  wir  denn  in  den  Fetten  eins  der 
passendsten  Ersatzmittel  für  das  Amylum  im  Diabetes  gefunden. 

Eine  andere  Frage  ist  es,  ob  die  Verdauung  des  Fettes  in 
jener  furchtbaren  Ernährungskrankheit  so  vollständig  sei,  wie  bei 
Individuen,  deren  Verdauungssystem  ganz  normal  fungirt.     Knapp 
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fand  in  den  getrockneten  Fäces  eines  Lungenkranken,  der  täglich 
14V2  Drachmen  Leberthran  zu  sich  nahm,  den  Fettgehalt  zu  6,02  pCt. 
(s.  Annalen  der  C'hemie  und  Pharmacie  von  Liebig  u.  Woehler, 
Bd.  58,  S.  88),  während  derselbe  in  den  oben  mitgetheilten  Analysen 
die  Höhe  von  14,43  und  sogar  32,2  pCt.  erreichte.  Ueberdies  war 
das  Fett  der  Fäces  in  jener  Analyse  mehr  wachsartiger  Natur, 
während  es  hier  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  Glycerin- 
verbindung  besass.  Dagegen  enthielt  die  tägliche  Nahrung  unseres 
Diabetikers  die  enorme  ilenge  von  mindestens  V*  bis  V*  Pfd.  Fett 
—  eine  Quantität,  die  selbst  von  normalen  Individuen  nicht  voll- 
ständig verdaut  werden  dürfte. 

Demnach  stellen  wir  neben  die  sicher  constatirte  Thatsache, 
dass  im  Diabetes  der  bei  Weitem  grösste  Theil  des  genossenen  Fettes, 
selbst  bei  sehr  reichlichem  Fettgenuss,  verdaut  werde,  den  höchst 
wahrscheinlichen  Schluss  hin,  dass  die  Verdauung  des  Fettes  in  jener 
Krankheit  eine  von  dem  Normalen  nicht  abweichende  sei. 


5.  Zur  Theorie  der  Gährungs-  und  Verwesungs- 
Erscheinungen ,  wie  der  Fermentwirkungen 

überhaupt. 

(1858.    Poggeiidorff,  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.    Bd.  103,  S.  331.) 


I. 

In  einer  demnächst  im  Druck  erscheinenden  Abhandlung  „Theorie 
der  Gährungs-  und  Verwesungs-Erscheinungen"  habe  ich  zunächst 
nachgewiesen,  dass  die  von  Mitscherlich  und  Schwann  zur  Er- 
klärung der  Gährungs-  und  ViTwesungs-Erscheinungeu  aufgestellten 
Hypothesen  theils  nichts  erklären,  theils  auch  mit  den  Thatsachen  im 
Widerspruch  stehen. 

Ich  habe  nachgewiesen,  dass  die  v.  Liebig'sche  Hypothese  in 
den  zu  ihrer  Begründung  herangezogenen  Thatsachen  keine  Stütze 
findet,  indem  sich  dieselben  nach  andern  bereits  bekannten  Principien 
viel  besser  erklären  lassen.  Ich  habe  aber  diese  Hypothese  auch 
direct  experimentell  widerlegt. 

Nach  V.  Lieb  ig  würde  nämlich  die  durch  gewisse  Fermente 
bewirkte  Oxydation  von  Alkolol,  Wasserstoff  u.  s.  w.  dadurch  hervor- 
gerufen, dass  der  Zustand  der  Verbrennung  des  Ferments  sich  auf 
die  daneben  befindlichen  passiven  Körper  übertrüge. 

Polgerecht  müssten  also  alle  Körper,  die  sich  leicht  an  der  Luft 
oxydiren,  die  A^erbrennung  anderer,  neben  ihnen  befindlicher  leicht 
oxydabler  Körper  veranlassen.  Diess  ist  nun  niclit  der  Fall,  wie  ich 
durch  directe  Versuche  mit  Pyrogallussäure  und  Schwefelkaliuni 
erwiesen  habe.  Diese  beiden  Köri)^^  1)ewirken  bei  dem  Act  ihrer 
langsamen  Verbrennung  in  wässriger  Lösung  nicht  die  Oxydation 
von  neben  ihnen  in  Lösung  befindlichem  Traub(Mizucker,  der  unter 
andern  weiter  unten  zu  erörternden  Umständen  sehr  leicht  sich 
oxydirt. 
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Nachdem  nun  die  sämmtlichen  bisher  aufgestellten  Gährungs- 
theorien  widerlegt  waren,  wurde  zunäxshst  durch  Versuche  mit  Diastase 
und  Stärkelösung  nachgewiesen,  dass  jedes  Molekül  des  passiven 
Körpers  mit  dem  Ferment  direct  in  Berührung  kommen  müsse,  um 
eine  Umwandlung  zu  erleiden,  d.  h.  dass,  wenn  auch  ein  Ferment 
die  Fähigkeit  besitzt,  fast  unbegrenzte  Mengen  anderer  Stoffe  zu 
metamorphosiren,  seine.  Wirkung  sich  doch  niemals  über  seine 
chemische  Anziehungssphäre  hinauserstreckt. 

n. 

Die  wahre  Ursache  der  Gährungs-Erscheinungen  beruht  in  nach- 
stehend entwickelten,  theils  direct  experimentell  begründeten,  theils 
aus  bereits  gegebenen  Thatsachen  unwiderleglich  erschlossenen 
Principien : 

1)  Die  Fäulniss-  und  Verwesungsfermentc  sind  bestimmte 
chemische  Verbindungen,  entstanden  aus  der  Umsetzung  der  Proteinstoflfe 
mit  Wasser  (vielleicht  unter  Mitwirkung  4es  Sauerstoffs),  entstanden 
mithin  aus  einem  chemischen  Process,  den  wir  kurzweg  mit  Fäulniss 
zu  bezeichnen  gewohnt  sind. 

So  wenig  bei  der  Veränderlichkeit  der  Fermente  eine  Reindar- 
stellung möglich  ist,  so  weisen  doch  alle  Thatsachen  darauf  hin,  dass 
sie  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  wenige  von  den  Proteinstoffen 
abweichen  können,  aus  deren  Umsetzung  mit  Wasser  sie  entstanden  sind. 

2)  Die  in  den  Organismen  vorhandenen  Fermente  sind,  höchster 
Wahrscheinlichkeit  nach,  ebenfalls  aus  der  Umsetzung  der  Protein- 
stoffe mit  Wasser  (vielleicht  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs)  ent- 
standen; nur  haben  sie,  als  unter  besonderen,  in  den  lebenden 
Organismen  gegebenen  Bedingungen  gebildet,  auch  andere  Eigen- 
schaften, als  die  ausserhalb  der  Organismen  gebildeten  Fäulniss- 
fermente. Die  Schwann 'sehe  Hypothese,  die  die  Fäulniss  und  Ver- 
wesung als  durch  niedere  Organismen,  durch  Lebensvorgänge  bedingt, 
hinstellt,  muss  umgekehrt  werden,  d.  h.  die  in  der  atomistischen 
Zusammensetzung  der  Proteinstoffe  beruhende  Fähigkeit,  das  Wasser 
zu  zersetzen  und  Fermente  zu  bilden,  ist  auch  in  den  Organismen 
die  Ursache  der  meisten  Gährungsvorgänge,  der  meisten  vital- 
chemischen Processe  überhaupt. 

3)  Unter  den  innerhalb  und  ausserhalb  der  Organismen  gebildeten 
Fennenten  giebt  es 

a.  solche,  die  blos  freien  Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  aufzunehmen 
im  Stande  sind  und  ihn  nur  lose  gebunden  halten.  (Ver- 
wesungsfermente); 
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b.  solche,  die  auch  bereits  gebundenen  Sauerstoff  aufnehmen,  d.  h. 
andere  Körper  mit  Leichtigkeit  zu  desoxydircn  im  Stande 
sind.  Der  Vorgang  der  Desoxydation  ist  in  den  meisten 
Fällen  folgender:  Das  Ferment  zieht  den  Sauerstoff  des 
Wassers  an  sich,  während  der  passive  Körper,  z.  B.  Indigo 
oder  Indigoschwefelsäure  den  Wasserstoff  aufnimmt.  Das 
Wasser  wird  also  hierbei  durch  Einwirkung  zweier,  sich 
gegenseitig  unterstützender  Affinitäten  resp.  zum  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  zersetzt.  (Rcductionsfermente); 

c.  solche  Fermente,  die,  auch  ohne  Hinzutreten  einer  zweiten 
Affinität  zum  Wasserstoff,  das  Wasser  direct  zu  zersetzen  im 
Stande  sind,  wobei  sich  der  Wasserstoff  frei  entwickelt.  Diese 
Fermente,  oder  dies  Ferment  entwickelt  sich  im  vorge- 
schrittenen Stadium  der  Fäulniss  des  Klebers  und  Käsestoffs. 
(Wir  nennen  es  „höchstes  Fäulnissferment"). 

4)  Alle  diese  Fermente  haben  die  Fähigkeit,  den  auf  die  eine 
oder  die  andere  Art  aufgenommenen  Sauerstoff  auf  andere  Körper 
zu  tibertragen,  d.  h.  von  ih,nen  wieder  reducirt  und  in  den  Stand 
gesetzt  zu  werden,  neue  Quantitäten  Sauerstoff  aufzunehmen,  wieder 
zu  übertragen  u.  s.  w.  Auf  diese  Weise  vermögen  alle  Fermente 
freien  oder  gebundenen  Sauerstoff  in  fast  unendlicher  Menge  auf 
andere  Körper  zu  übertragen,  d.  h.  (xährungen  und  Verwesungen  zu 
bewirken. 

5)  Die  Fermentwirkungen  äussern  sich  also  in  nachfolgender  Weise: 

a.  Verwesungen  passiver  Körper  durch  Verwesungsfermente,  die 
den  freien  Sauerstoff  der  Atmosphäre  aufnehmen,  um  ihn  auf 
andere  Körper  selbst  mit  geringerer  Affinität  zum  Sauerstoff 
zu  tibertragen; 

b.  Einfache  Reductionen.  Hier  nimmt  das  Ferment  den  Sauer- 
stoff, der  passive  Körper  den  Wasserstoff  auf; 

c.  Gährungen,  deren  Resultat  in  der  Desoxydation  des  einen 
Körpers,  und  in  der  Oxydation  des  andern  Körpers  besteht. 
In  der  warmen  IndigkUpe  zersetzt  das  Ferment  mit  Hilfe 
des  Indigos  das  Wasser.  Der  Farbstoff  nimmt  den  Wasser- 
stoff auf  (wird  reducirt);  das  Ferment  übergiebt  den  auf- 
genommenen Sauerstoff  an  die  (Tährungsproducte  der  Kleie 
(Milchsäure  Mannit  u.  s.  w.); 

d.  Gährungen,  deren  Resultat  in  der  Desoxydation  oder  vielmehr 
Hydrogenisation  einer  Atomgruppe  A  eines  Körpers  und  in 
der  Oxydation  einer  zweiten  Atomgruppe  B.  desselben 
Körpers  besteht. 
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Hier  zersetzt  das  Ferment  mit  Hülfe  der  einen  Atom- 
gruppe A.  das  Wasser.  A.  nimmt  den  Wasserstoff,  das- 
Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um  ihn  auf  die  andere  Atom- 
gruppe B.  zu  tibertragen. 

In  der  Gährung  des  Harnstoffs  nimmt  das  Amid  den 
Wasserstoff,  das  Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um  ihn  an  die 
übrigbleibende  Atomgruppe  abzugeben. 

Es   entsteht    einerseits   Kohlensäure,   andrerseits   Am- 
moniak, die  zusammen  verbunden  bleiben.    Genau  denselben 
Vorgang   finden    wir    bei    der    alkoholischen    Gährung   des 
Traubenzuckers,  wo  ein  Wasserstoff-  und  sauerstoffreichcres 
Product  sich  bildet,  die  aber  nicht  mit  einander  verbunden 
bleiben.    Hieher  gehören  überhaupt  die  meisten  Gährungen; 
e.  Gährungen  durch  das  höchste  Fäulnissferment,  in  denen  sich 
Wasserstoff  entwickelt  und  der  passive  Körper  durch  Ver- 
mittelung  des  Ferments  den  Sauerstoff  des  Wassers  aufnimmt. 
Am  schönsten  zeigt  sich  diese  Gährungsweise  bei  der 
fauligen  Gährung   des  milchsauren  Kalks.     Die  Milchsäure 
besteht  aus  Ameisensäure,  gepaart  mit  Aldehyd.   Das  Ferment 
oxydirt   durch   den   dem  Wasser   entzogenen  Sauerstoff  die 
Ameisensäure  zu  Kohlensäure.  Die  Aldehyd-Moleküle  werden 
frei  und  treten  unter  dem  Einfluss  der  ebenfalls  frei  werdenden 
Basis,  des  Kalks,  zu  der  ihnen  polymeren  Buttersäuro  zu- 
sammen.   Es  ist  übrigens  nicht  nöthig,  dass  der  Wasserstoff 
in     allen     durch     das    höchste    Fäulnissferment    bewirkten 
Gährungen  gänzlich  frei  werde;  ein  Theil  oder  die  Gesammt- 
menge   kann   im   Status   nascens   an   eine  Atomgruppe   des 
gährenden  Körpers  herantreten,  wenn  dieselbe  Verwandtschaft 
zu  diesem  Element  besitzt. 
6)  Es  ist  nun  klar,  dass  die  Verwesungsfermente  am  Leichtesten 
andere   Köper   oxydiren,   da   sie   den   der  Atmosphäre   entzogenen 
Sauerstoff  nur  sehr  schwach  festhalten.    Die  Reductionsfermente  aber 
können  ihren  schon  stärker  gebundenen  Sauerstoff  nur  an  eine  Atom- 
gruppe mit  grösserer  Affinität  zum  Sauerstoff  abgegeben;  das  höchste 
Fäulnissferment  endlich  kann  seinen  durch  Reduction   des  Wassers 
selbst  aufgenommenen,  mithin  bereits  sehr  stark  gebundenen  Sauerstoff 
nur  an  solche  Körper  abgeben,  die  mit  der  energischesten  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  begabt  sind.    Bei  der  Wirkung  der  Reductionsfermente 
(sub  5  d)  kommt  aber  nicht  blos  die  Affinität  der  einen  Atomgruppe 
des  passiven  Körpers  zum  Sauerstoff',  sondern  auch  die  grössere  oder 
geringere   Affinität    der    andern   Atomgi'uppe    zum   Wasserstoff  in 
Betracht.     Je   grösser    diese   Letztere    ist,    eine   um    so   geringere 
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Affinität  zum  Sauerstoff  bedarf  das  Ferment,  um  die  Wasserzersetzung 
zu  Wege  zu  bringen  und  sich  den  Sauerstoff  des  Wassers  anzueignen. 

7)  Hieraus  resultirt  die  Nothwendigkeit  verschiedener  Fermente 
für  verschiedene  passive  Körper  und  es  stellen  sich  in  Bezug  hierauf 
folgende,  durch  Thatsachen  verificirte  Möglichkeiten  heraus: 

a.  Hat  in  einem  Körper  eine  Atomgruppe  A  bedeutende  Affinität 
zum  Wassei*stoff,  eine  andere  Atomgruppe  B  bedeutende 
Affinität  zum  Sauerstoff,  so  können  verschiedene  Fermente 
die  Gährung  dieses  Körpers  bewirken,  und  zwar  in  einer 
nach  Temperatur,  neutraler  oder  alkalischer  Reaction,  oder  nach 
der  Verschiedenheit  des  Fennents  verschiedenen  Weise.  Das 
Ferment  vermag  in  solchem  Falle  selbst  bei  geringer  Affinität 
zum  Sauerstoff  unter  Mithilfe  der  Atomgruppe  A  das  Wasser 
zu  zersetzen,  und  wird  andrerseits  selbst  bei  starker  Affinität 
zum  Sauerstoff  von  der  Atomgruppe  B  reducirt  werden  können ; 

b.  Umgekehrt  sind  die  sogenannten  spccifischen  Fermente  für 
solche  Körper  erforderlich,  in  welchen  die  Affinität  der  einen 
Atomgruppe  B  zum  Sauerstoff  nur  um  ein  sehr  Geringes 
grösser  ist,  als  die  Affinität  der  andern  Gruppe  A  zum 
Wasserstoff.  In  solchen  Fällen  ist  der  Affinität  des  Ferments 
zum  Sauerstoff  ein  genau  bestimmter  Affinitätsgrad  vorge- 
schrieben. Ist  derselbe  nur  um  ein  Minimum  tiberschritten, 
so  kann  das  Ferment  von  B  nicht  mehr  reducirt  werden. 
Alsdann  tritt 

c.  der  Fall  ein,  dass  der  passive  Körper  bloss  Wasserstoff 
annimmt,  ohne  eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden.  Dies 
ist  der  Fall  bei  der  Reduction  vieler  Farbstoffe  z.  B.  des 
Indigos  durch  Fermente.  Hier  kann  eine  eigentliche  Gährung 
nur  dann  eintreten,  wenn  ein  zweiter  Körper  gegenwärtig  ist, 
dem  das  Ferment  den  aufgenommenen  Sauerstoff  abgeben  kann; 

d.  Umgekehrt,  besitzt  keine  Atomgruppe  eines  Körpers  Affinität 
zum  Wasserstoff,  dagegen  energische  Affinität  zum  Sauerstoff, 
so  kann  er  nur  durch  das  höchste  Fäulnissferment  eine 
Gährung  erleiden,  das  schon  für  sich  allein  das  Wasser  zu 
versetzen  vemiag.  Hierbei  wird  der  Wasserstoff  frei,  während 
der  Sauerstoff  durch  Vermittelung  des  Ferments  an  eine 
Atomgruppe  des  passiven  Körpers  tritt,  um  sie  in  allen 
Fällen  zu  Kohlensäure  zu  oxydiren,  denn  nur  die  energischeste 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  vermag  hier  noch  dem  Ferment 
das  bereits  so  stark  gebundene  Oxygen  zu  entziehen  (s.  oben 
5  e  das  über  Buttersäuregährung  Gesagte) ; 
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e.  Hat  aber  keine  Atomgruppe  eines  Körpers  Affinität  zum 
Wasserstoff,  noch  auch  eine  Affinität  zum  Sauerstoff,  die 
hinreicht,  um  den  ihm,  durch  das  höchste  Fäulnissferment 
gebotenen,  schon  stark  gebundenen  Sauerstoff  anzuziehen,  so 
ist  kein  Roductions-  oder  Fäulnissferment  im  Stande,  ihn  in 
irgend  einer  Beziehung  zu  verändern.  Hierher  gehören  die 
Kohlenwasserstoffe,  forner  Alkohol,  Wasserstoff,  Ammoniak 
und  die  Alkaloide  als  gespaarte  Ammoniake  (im  Gegensatz 
zu  den  Amiden,  die  bei  ihrer  hervortretenden  Verwandtschaft 
zum  Wasserstoff  so  sehr  zu  Gährungen  geneigt  sind); 

f.  Sehr  viele  dieser  Körper  können  aber  noch  durch  Verwesungs- 
fermente oxydirt  werden,  die  den  der  Atmosphäre  entzogenen 
Sauerstoff  nur  lose  gebunden  enthalten  und  ihn  leicht  an 
andere  Körper,  selbst  mit  schwacher  Affinität  zum  Sauerstoff, 
abgeben  können.  In  ihrem  Endresultat  hat  also  die  Ver- 
wesungmit  der  unter  Wasserstoffent  wickelung  vor  sich  gehenden 
fauligen  Gährung  die  gi'össte  Aehnlichkeit.  Beide  bewirken 
reine  Oxydationen,  jene  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre, 
diese  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers; 

g.  Sehr  häufig  kommen  Gährungen  im  Innern  einer  Flüssigkeit 
und  Verwesungen  an  deren  Oberfläche  gleichzeitig  vor. 

Bei  der  älteren  Methode  der  Essigfabrikation,  wo  man 
direct  zuckerhaltige  Flüssigkeiten  der  Essiggährung  unterwarf, 
entwickelte  sich  im  Innern  Kohlensäure  und  Alkohol,  der  an 
der  Oberfläche  durch  ein  Verwesungsferment  zu  Essigsäure 
oxydirt  wurde. 

Bei  der  Salpeterbereitung  entwickelt  sich  in  ähnlicher 
W^eise  im  Inneren  der  Salpeterwände,  Kohlensäure  und 
Amnioniak,  da&an  de^rOberfläche  zu  salpetersaurem  Ammoniak 
sich  oxydirt. 

Lässt  man  Erbsen  unter  Wasser  faulen,  so  bildet  sich 
Buttersäure  und  Wasserstoffgas. 

Werden  solche  Erbsen  nach  Beobachtungen  von  Saus- 
sure  der  Luft  dargeboten,  so  oxydirt  sich  der  W^asserstoff. 


III. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dass  die  von  mir  auf- 
gestellte Theorie  nicht  nur  mit  allen  vorhandenen  Thatsachen  über- 
einstimmt, sondern  dass  dieselben  sogar  eine  nothwendige  Consequenz 
der  Theorie  sind. 
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Indess  ist  es  immer  noch  nothwendig  zu  beweisen,  dass  wirklich 
diese  entwickelten,  und  keine  anderen  Ursachen  den  Gährungs-  und 
Verwesungserscheinungen  zu  Grunde  liegen.    Es  ist  zu  beweisen: 

1)  dass  die  Verwesungsfermente  wirklich  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufnehmen  und  durch  andere  Körper,  die  direct  keinen  freien 
Sauerstoff  aufzunehmen  vermögen,  reducirt  werden; 

2)  dass  die  Reductionsfermente  unter  Hinzutreten  einer  zweiten 
Affinität  zum  Wasserstoff  das  Wasser  zu  zersetzen  und  den  Sauerätoff 
sich  anzueignen  im  Stande  sind,  dass  sie 

3)  diesen  aufgenommenen,  bereits  früher  gebundenen  Sauerstoff 
ebenso  an  andere  Körper  oder  Atomgruppen  abzugeben  im  Stande 
sind,  wie  die  Verwesungsfermente  den  der  Atmosphäre  entzogenen 
freien  Sauerstoff; 

4)  dass  das  höchste  Fäulnissfennent  auch  wirklich  das  Wasser 
direct  unter  Freimachung  des  Wasserstoffs  zu  zersetzen  und 
den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  andere  Körper  zu  übertragen, 
fähig  ist. 

Ad.  1.  Dass  die  Verwesungsfennente  mit  Begierde  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufnehmen,  ist  eine  längst  bewiesene  Thatsache. 
Schwieriger  ist  der  Beweis,  dass  sie  die  Verwesung  anderer  Körper, 
wie  z.  B.  des  Alkohols,  nur  dadurch  bewirken,  dass  sie  von  diesem 
reducirt  werden. 

Direct  würde  sich  ein  solcher  Beweis  nur  durch  Elementaranalyse 
der  Verwesungsfermente  in  oxydirtem  und  desoxydirten  Zustande 
liefern  lassen:  dies  ist  aber  bei  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft 
vollkommen  unmögUch.  Der  Beweis  kann  also  nur  indirect  geführt 
werden. 

In  dieser  Beziehung  habe  ich  nun  zunächst  als  allgemein  giltiges 
Gesetz  erwiesen,  dass: 

wenn  ein  Körper  A,  der  direct  aus  der  Luft  freien  Sauerstoff 
aufnimmt,  neben  einem  Körper  B  befindlich  ist,  der  dies  nicht 
im  Stande  ist,  der  aber  dem  Körper  A  den  aufgenommenen 
Sauerstoff  zu  entziehen  vennag,  in  allen  Fällen  die  Verwesung 
(langsame  Verbrennung)  einer  unbegrenzten  Menge  von  B  durch 
eine  verschwindend  kleine  Quantität  von  A  bewirkt  wird. 

Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  vermag  keinen  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufzunehmen;  fügt  man  aber  eine  kleine  Menge  von 
Indigschwefelsäure  zu,  so  wird  diese  sofort  reducirt,  färbt  sich  aber 
an  der  Oberfläche  blau,  um  den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  den 
Zucker  von  Neuem  abzugeben  und  so  fort,  bis  die  ganze  Quantität 
des  Zuckers  sich  oxydirt  hat. 
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Es  geht  hier  der  nämliche  Process  wie  bei  der  Bereitung  der 
englischen  Schwefelsäure  aus  schwefliger  Säure  durch  Vermittlung 
einer  geringen  Menge  von  Stickstoffoxyd  vor  sich. 

Ich  habe  erwiesen,  dass  die  durch  Platin  bewirkte  langsame 
Verbrennung  des  Alkohols,  Wasserstoffs  u.  s.  w.  durch  den  nämlichen 
Vorgang,  d.  h.  durch  die  immer  aufeinanderfolgende  Oxydation  und 
Reduction  des  Platins  verursacht  wird,  dass  überhaupt  in  allen  der 
directen  Prüfung  zugänglichen  Fällen,  wo  die^  langsame  Verbrennung 
unbegrenzter  Mengen  eines  anderen  Körpers  bewirkt  wird,"  die  Ver- 
wesung auf  der  abwechselnden  Oxydation  und  'Reduction  des  Ver- 
mittlers beruht. 

Kein  Theilchen  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  geht  an  den 
passiven  Körper,  ohne  zuvor  mit  dem  Verwesungsvermittler  verbunden 
gewesen  zu  sein. 

Unter  solchen  Umständen  ist  nicht  der  geringste  Grund  vorhanden, 
grade  in  dem  einzigen  Falle,  wo  kein  directer  Beweis  möglich  ist, 
bei  der  Function  der  Verwesungsfermente  einen  anderen  Process 
anzunehmen,  um  so  weniger,  als  ich  von  dem  durch  Schoenbein  in 
den  Kartoffeln  nachgewiesenen  Verwesungsferment  gezeigt  habe,  dass 
es,  mit  Luft  in  Berührung  gebracht,  innner  neue  Quantitäten  Guajakliarz 
zu  oxydiren,  resp.  zu  bläuen,  im  Stande  ist. 

Ad  2.  Dass  faulende  pflanzliche  und  thierische  Theile  auf 
andere  Körper  reducirend  wirken,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache. 

Sie  übertreffen  hierin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  alle 
anderen  bekannten  Körper. 

Ich  habe  mich  durcli  Versuche  überzeugt,  dass  bei  der  Fäulniss 
aller  Protein-  und  Leimstoffe  Fermente  mit  stark  reducirender  Kraft 
entstehen. 

Aber  nicht  bloss  die  Fäulnissfermente  besitzen  diese  Fähigkeit, 
auch  unter  den  in  den  Organismen  vorkommenden  Fermenten  giebt 
es  solche,  denen  sie  im  hohen  Grade  eigen  ist. 

Die  Hefezellen  z.  B.,  Ie1)ende  Organismen  mit  der  Fähigkeit 
zu  wachsen  und  sich  zu  reproduciren,  enthalten  ein,  die  alkoholische 
Gährung  verursachendes  Ferment,  das  eine  enonii  reducirende  Kraft 
besitzt. 

Ganz  frisch  gewaschene  Hefe,  mit  etwas  verdünntem,  kohlensauren 
Ammoniak  und  Indigschwefelsäure  versetzt,  bewirkt  die  Reduction 
der  letzteren,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Umständen  in 
einigen  Minuten. 

Auch  die  Diastase  scheint  ähnliche  Eigenschaften  zu  besitzen, 
doch  habe  ich  sie  nur  in  Form  von  Malzinfus,  nicht  in  concentrirteni 
Zustande  auf  Indigschwefelsäure  wii'ken  lassen.  Die  andern  organischen 
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Fermente  habe  ich  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  untersuchen  können, 
doch  werden  vermuihlich  die  meisten,  vielleicht  alle  mehr  oder  weniger 
reducirend  wirken. 

In  welcher  Art  die  Reduction  der  Indigschwefelsäure  vor  sich 
gehe,  ob  durch  directe  Entziehung  des  Sauerstoffs,  oder  durch  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  zwei,  sich  wechselseitig  unterstützende 
Affinitäten,  ist  eine  alte  Streitfrage,  deren  Schlichtung  nicht  hierher 
gehört,  die  letzte  Annahme  ist  für  uns  die  wahrscheinlichere,  weil 
sie  mit  allen  übrigen  Gährungs-Erscheinungen  besser  übereinstimmt. 
Wir  finden  in  der  That  fast  bei  allen  Gährungsprocessen  die  Bestand- 
theile  des  Wassers  mit  in  die  Zersetzungproducte  eingehen,  ein  Be- 
weis, dass  es  hier  nicht  blos  als  passives  Lösungsmittel  dient. 

Die  Fermente  vermögen  natürlich  nur  eine  begrenzte,  ihrem 
Aequivalent  entsprechende  Menge  eines  anderen  Körpers  zu  reduciren. 
Fügt  man  zu  einem  Fäulnissferment  oder  zu  Hefe  immer  neue 
Portionen  Indigschwefelsäure  hinzu,  so  tritt  *bald  ein  Punkt  voll- 
kommener Sättigung  des  Ferments  mit  Sauerstoff  ein,  auf  dem  an- 
gelangt, es  keine  reducirende  Wirkung  mehr  auszuüben  vermag. 

Ad.  3.  Um  nachzuweisen,  dass  die  Fermente  den  durch  Ee- 
duction  ariderer  Körper  aufgenommenen  Sauerstoff  an  dritte  Körper 
abzugeben  vermögen,  fügte  ich  zu  einer  Mischung  von  Hefe,  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  soviel  Indigschwefelsäure,  als  die  Hefe  für 
sich  allein  nicht  zu  reduciren  vermochte,  etwas  Rohrzuckerlösung. 
Es  erfolgte  nach  einigen  Stunden  vollständige  Reduction  der  Indig- 
schwefelsäure, während  eine  gleiche  Mischung,  zu  der  kein  Rohr- 
zucker zugesetzt  worden,  sich  fast  gar  nicht  verändert  hatte.  Zucker 
für  sich  allein  ist  unter  den  nämlichen  Umständen,  ohne  JMithilfe 
der  Hefe,  nicht  im  Stande  Indigschwefelsäure  zu  reduciren. 

Aehnliche  Versuche  mit  nämlichem  Erfolge  machte  ich  auch 
mit  Fäulnissfermenten.  In  der  warmen  Indigküpe  begegnet  uns 
derselbe  Process.  Hier  nimmt  das  Ferment  unter  Reduction  des  Indig- 
blaus  Sauerstoff  auf,  um  dieselben  auf  die  Gährungsproducte  der 
Kleie  zu  übertragen  und  sie  zu  Kohlensäure  zu  oxydircn. 

Ich  habe  nachgewiesen,  dass  der  Process  der  warmen  Indig- 
küpe auf  keine  andere  Weise  erklärt  werden  kann. 

Es  ist  mir  endlich  auch  gelungen  nachzuweisen,  dass  nicht  bloss 
die  Fermente,  sondern  auch  andere  Körper  von  genau  bekannter 
Zusammensetzung  und  Constitution  die  Fähigkeit  besitzen,  andern 
Körpern  Sauerstoff  zu  entziehen,  und  ihn  an  dritte  Körper  abzugeben, 
d.  h.  überhaupt  bereits  gebundenen  Sauerstoff  zu  übertragen. 

Traubenzucker  vermag  eine  Kupferoxydlösung  bei  Gegenwart 
von  viel  Salmiak  nicht  zu  reduciren,   selbst  nicht,  bei  Kochhitze. 
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Giesst  man  aber  diese  Mischung  zu  reducirter  Indigschwefelsäure- 
lösung,  so  wird  diese  sofort  wieder  blau  und  übergiebt  den  aufge- 
nommenen Sauerstoff  an  den  Zucker.  Nach  einiger  Zeit  ist  durch 
Vermittelung  der  Indigschwefelsäure  das  Kupferoxyd  gänzlich  zu 
Oxydul  redudrt,  der  Traubenzucker  aber  oxydirt.  Die  Indigschwefel- 
säure selbst  bleibt  hierbei  natürlich  unverändert.  Es  ist  dies  ein 
den  öährungen  völlig  analoger  Vorgang. 

Das  Merkwürdige  dieses  Experiments  besteht  darin,  dass  die 
Indigschwefelsäure,  die  viel  leichter  reducirt  wird  als  Kupferoxyd, 
nichts  destoweniger  diesem  den  Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  entzieht. 

Einer  ähnlichen,  höchst  merkwürdigen,  den  bisher  bekannten 
Affinitätsgesetzen  widersprechenden  Eigenthümlichkeit  verdanken  die 
Fermente  die  Fähigkeit,  Gährungen  zu  erregen.  Sie  werden  leichter 
redudrt  als  solche  Körper,  denen  sie  selbst  den  Sauerstoff  zu  ent- 
ziehen vermögen. 

Ad.  4.  Dass  das  im  vorgeschrittenen  Stadium  der  Päulniss  des 
Klebers  sich  entwickelnde  Ferment  das  Wasser  zersetzt  und  Wasser- 
stoff entwickelt,  ist  von  Saussure  beobachtet  worden,  das  Nämliche 
beobachtete  Proust  bei  der  Fäulniss  des  Käses. 

Wenn  wir  nun  bei  den  durch  diese  Fermente  hervorgerufenen 
Gährungen  neben  dem  Wasserstoff  immer  auch  Kohlensäure  auf- 
treten sehen,  so  liegt  es  wohl  nach  den  vorangegangenen  Deductionen 
und  Thatsachen  ohne  weitere  specielle  Experimente  auf  der  Hand, 
dass  auch  hier  der  Sauerstoff,  den  das  Ferment  dem  Wasser  ent- 
zogen, auf  eine  Atomgruppe  des  gährenden  Körpers  übergegangen 
sei,  die  sich  bei  der  hierzu  nöthigen  energischen  Affinität  zum  Sauer- 
stoff allemal  zu  Kohlensäure  oxydirt. 

IV. 

Wir  kommen  nun  zur  Erörterung  der  Frage,  inwieweit  sich  die 
Verwesungs-  und  Gährungs-Erscheinungen  auf  die  bis  jetzt  bekannten 
Affinitäts-Gesetze  zurückführen  lassen,  denen  sie  völlig  zu  wider- 
sprechen scheinen.  Wir  haben  nachgewiesen,  dass  bei  den  Ver- 
wesungen der  Vermittler  A  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  und 
von  dem  Körper  B,  der  dies  nicht  direct  im  Stande  ist,  reducirt  wird. 

Man  muss  nun  fragen,  warum  ist  Körper  B,  der  doch  offenbar 
mehr  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat  wie  A,  nicht  im  Stande, 
den  Sauerstoff  direct  aus  der  Luft  aufzunehmen,  wozu  bedarf  er  bei 
seiner  grösseren  Affinität  erst  der  Vermittlung  von  A? 

Durch   einfache  Schlussfolgerungen   aus  gegebenen  Thatsache»' 
gelangte  ich  zu  dem  Resultat,  dass  man  hier  nothwendig  zwei  Wider? 
stände   annehmen   müsse,   die   sich  der  Aeusserung  der  Affinitäten 
entgegenstellen.    Den   einen,   in  dem  elastischflüssigen  Zustand  des 
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freien  Sauerstoffs  gegebenen  Widerstand  nenne  ich  den  Elasticitäts- 
Widerstand,  den  anderen,  unzweifelhaft  in  der  Lagerung  der  Atome 
des  passiven  Körpers  gegebenen,  nenne  ich  den  molekularen  Wider- 
stand. Es  ist  mir  danach  möglich  geworden,  eine  fast  mathematische 
Analyse  der  Verwesungs-Erscheinungen  zu  geben. 

Der  Elasticitäts-  und  molekulare  Widerstand  treten  übrigens 
nicht  bloss  in  den  Verwesungs-Erscheinungen,  sondern  nachweisbar 
in  sehr  vielen  anderen  chemischen  Processen  in  die  Erscheinung, 
und  der  molekulare  Widerstand  namentlich  ist  es,  der  überhaupt  die 
Existenz  der  meisten  organischen  Verbindungen  den  natürlichen 
Affinitäten  ihrer  Elemente  zuwider  möglich  macht. 

Bei  den  Gährungs-Erscheinungen  und  bei  dem  obigen  Experiment 
mit  Indigschwefelsäure,  Traubenzucker  und  Kupferoxyd  tritt  uns  eine 
ähnliche  Frage  wie  bei  den  Verwesungsprocessen  entgegen.  Warum 
bedarf  ein  Körper  B,  um  einem  Körper  A  Sauerstoff  zu  entziehen, 
erst  eines  Vermittlers  C,  warum  ist  er  bei  grösserer  Affinität  zum 
Sauerstoffe  dies  nicht  direct  im  Stande? 

Auch  hier  sind  es  zwei  Widerstände,  worunter  unzweifelhaft 
auch  der  moleculäre,  die  der  Aeusserung  der  Affinitäten  entgegen- 
treten. Welcher  Art  der  andere  Widerstand  sei,  darüber  giebt  uns 
die  Wissenschaft  auf  ihrem  heutigen  Standpunkt  keinen  Aufschluss. 
Die  Eigenthümlichkeit  der  Fermente,  Sauerstoff  auffallend  leichter 
anzuziehen  und  abzugeben  als  andere  Körper,  beruht  unzweifelhaft 
darin,  dass  sie  diesen  chemischen  Veränderungen  vermöge  der  Lage- 
rung ihrer  Atome  einen  verschwindend  kleinen  molekularen  Wider- 
stand entgegenstellen. 

Ich  habe  schliesslich  nur  noch  zu  erwähnen,  dass  in  einigen 
von  mir  gefundenen  Thatsachen  eine  Erklärung  dafür  gegeben  ist, 
warum  Salze  antiseptisch  wirken. 

Traubenzucker,  der  bei  Erwärnmng  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
oxydlösung ziemlich  leicht  reducirt,  ist  dies  bei  Gegenwart  einer 
grösseren  Quantität  von  Sahuiak,  selbst  bei  Kochhitze,  nicht  mehr  im 
Stande.  Weinsaures  Ammoniak  hat  einen  ähnlichen,  aber  nicht  so 
hervortretenden  Einfluss. 

Auch  die  Reduction  der  Indigschwefelsäure  durch  Trauben- 
zucker wird  durch  Salmiak,  wenn  auch  nicht  verhindert,  aber  doch 
deutlich  erschwert.  Es  ist  hieraus  klar,  dass  auch  die  Gährungs- 
processe,  die,  wie  wir  gezeigt,  zunächst  auf  Reduction  beruhen, 
durch  Salze  erschwert  und  verhindert  werden  müssen. 

Es  ist  die  hinzutretende  Affinität  der  Salze  zu  dem  Wasser, 
die  seiner,  bei  den  meisten  Reductions-  und  Gährungsprocessen  an- 
zunehmenden Zersetzung  als  Hinderniss  entgegensteht. 

5* 


6.  Theorie  der  Fermentwirkungen. 

(1858.    Berlin,  Ferd.  Dümmler's  Verlag.) 
(Herrn  Dr.  L.  Traube,  Professor  an  der  Universität  zu  Berlin,  gewidmet) 


Mein  lieber  Bruder! 

Es  wird  Dir  vielleicht  nicht  mehr  erinnerlich  sein,  wie  bedeutend 
der  Einfluss  war,  den  Du  auf  meine  geistige  Entwickelung  ausübtest. 

Ich  gehöre  nicht  zu  den  glücklichen  Naturen,  die  niemals 
zweifelhaft  waren,  was  sie  als  ihren  Beruf  zu  betrachten  haben ;  die 
von  Hause  aus,  ohne  einen  Augenblick  zu  schwanken,  dem  Ziele  in 
geradester  Richtung  zueilen,  auf  das  sie  ihre  innerste  Eichtung 
hinweist. 

Du  warst  es,  der  mich  zu  dem  Studium  der  Naturwissenschaften 
veranlasste,  offenbar  mehr  aus  eigener  ausgesprochener  Neigung 
zu  diesen  Wissenschaften,  als  in  Rücksicht  auf  meine  Befähigung 
hierzu. 

Abgesehen  von  der  Belehrung  und  geistigen  Anregung,  die  ich 
späterhin  aus  mehrjährigem,  mir  unvergesslichem  Umgange  mit  Dir 
schöpfte,  werde  ich  Dir  stets  schon  dafür  zu  tiefem  Danke  ver- 
pflichtet sein,  dass  ich  auf  Deine  Veranlassung  die  herrlichsten  Ge- 
biete menschlichen  "Wissens  kennen  lernte.  Glücklich  aber  würde 
ich  mich  schätzen,  wenn  es  Dich  nicht  gereute,  einst  in  solcher 
Weise  bestimmend  auf  die  Wahl  meiner  Studien  eingewirkt  zu  haben. 

Ratibor,  den  3.  März  1868. 

In  Liebe  und  Hochachtung 

Dein  Bruder 
Moritz  Tranbe. 


Vorrede. 


Chemische  Wirkungen  organischer  Körper  auf  einander  sind  in 
den  Laboratorien  bis  jetzt  höchst  selten  beobachtet  worden.  Gerade 
solche  Wirkungen  aber  nehmen  wir  in  grösster  Ausdehnung  in  den 
organisirten  Wesen  während  ihres  Lebens,  und  nach  ihrem  Tode  in 
den  während  des  Lebens  gebildeten  Bestandtheilen  wahr. 

Hier  sind  es  fast  ausschliesslich  verschiedene  eiweissartige 
Körper,  deren  Einfluss  diese  chemischen  Processe  zuzuschreiben  sind, 
und  die  wir  Fermente  nennen.  Aber  während  wir  in  den  Labora- 
torien und  der  leblosen  Natur  chemische  Wirkungen  durch  saure 
oder  alkalische  Beschaffenheit  oder  durch  energische  Affinitäten  be- 
dingt sehen,  bieten  die  Eiweisskörper  keine  dieser  hervortretenden 
chemischen  Eigenschaften  dar. 

Weder  sind  sie  sauer,  noch  alkalisch,  noch  auch  haben  sie 
Affinität  zu  anderen  organischen  Körpern,  mit  denen  sie,  so  weit 
die  Beobachtungen  reichen,  niemals  eine  Verbindung  eingehen. 

Eine  Eigenschaft  aber  besitzen  sie  in  besonders  ausgesprochenem 
Grade:  eine  höchst  energische  Anziehung  theils  zu  freiem,  theils  zu 
gebundenem  Sauerstoff;  ich  habe  in  nachstehender  Arbeit  gezeigt, 
dass  auf  diese  Anziehung  sich  jede  Fäulniss  und  Verwesung  organischer 
Körper  und  die  Wirkung  des  in  den  Hefenpilzen  enthaltenen  vitalen 
Ferments  zurückführen  lässt.  Wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch  die 
Wirkungsweise  aller  anderen  vitalen  (in  den  lebenden  Organismen 
vorkonmienden)  Fermente  in  einem  ähnlichen  Verhalten  zum  Sauer- 
stoff seinen  Grund  hat, 

Es  hat  sich  ferner  ergeben,  dass  die  Lagerungsweise  der  Atome 
eines  zusammengesetzten  Moleküls  chemischen  Actionen  sehr  häufig 
einen  Widerstand  entgegenstellt,  den  wir  den  molekularen  genannt 
haben.  Derselbe  tritt  der  Natur  der  Sache  nach  vorzugsweise  in 
solchen  Verbindungen  auf,  die  aus  sehr  vielen  Atomen  bestehen, 
also  namentlich  in  organischen  Verbindungen,  zeigt  sich  aber  nicht 
bloss  in  Gährungen  und  Verwesungen,  sondern  auch  in  vielen  anderen 
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chemischen  Processen,  häufig  auch  dadurch,  dass  er  chemische 
Actionen  völlig  verhindert. 

Ich  glaube,  dass  eine  nähere  Kenntniss  dieses  Widerstandes 
einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Affinitätslehre  liefern  muss. 

Schliesslich  gestehe  ich  gern,  dass  vorliegende  Arbeit  nicht  so 
ins  Einzelne  ausgeführt  ist,  wie  ich  es  selbst  wohl  gewünscht  hätte. 
Wer  aber  berücksichtigt,  dass  ich  nur  hin  und  wieder  wenige  Stunden 
wissenschaftlichen  Versuchen  zu  widmen  vermag,  wird  mich  ent- 
schuldigen, wenn  ich  mich  endlich  entschlossen  habe,  die  gefundenen 
Resultate  schon  jetzt  zu  veröffentlichen. 


Vorbemerkungen. 


Um  kurze  Bezeichnungen  zu  haben  für  die  grosse  Reihe  ähnlicher 
chemischer  Processe  und  Stoffe,  mit  denen  sich  vorliegende  Ab- 
handlung beschäftigt,  nenne  ich: 

Dialyse  denjenigen  chemischen  Vorgang,  in  welchem  eine 
geringe  Menge  eines  Körpers  A  eine  nicht  im  Verhältniss  zu 
seinem  Aequivalent  stehende  grosse  Quantität  eines  anderen 
Stoffes  Ö  zersetzt  oder  die  Verbindung  zweier  anderen,  bislang 
getrennten  Stoffe  vermittelt,  ohne  selbst  hierbei  einen  Bestand- 
theil  der  zersetzten  oder  verbundenen  Stoffe  aufzunehmen 
(SidXoeiv  verbindet  den  hierher  so  passenden  Doppelbegriff  von 
Trennen  und  Versöhnen); 

Dialyonen  oder  dialysirende  oder  active  Körper, 
diejenigen  Stoffe,  die  eine  Dialyse  verursachen; 

Dialyten  oder  passive  Körper  solche,  die  eine  Dialyse 
erleiden  oder  zu  erleiden  fähig  sind; 

Sauerstoff-Dialyse,  Verwesung  speciell  diejenige  Art 
von  Dialyse,  in  der  ein  Körper  A  die  Uebertragung  des  Sauer- 
stoffs auf  einen  Körper  B  vermittelt; 

Gährung  speciell  diejenige  Art  von  Dialyse,  die  die 
eiweissartigen  Dialyonen  (Fermente)  verursachen. 


Abschnitt  I. 


1.  Wir  gehen  zunächst  an  die  Kritik  der  bis  jetzt  über  die 
Gährungs-Erscheinungeu  aufgestellten  Hypothesen,  wohl  wissend, 
dass  eine  echte  Kritik  nicht  schonungslos  den  von  fleissiger  Hand 
cultivirten  Acker  der  Wissenschaft  zertreten,  sondern  nur  das  Unkraut 
vernichten  soll,  damit  die  Nutzpflanzen  desto  besser  gedeihen. 

2.  A.)  Mitscherlich  und  Berzelius  nahmen  die  Wirkung  einer 
besonderen,  von  den  bisher  bekannten  verschiedenen  Kraft,  der 
katalytischen,  in  allen  Arten  der  Dialyse  an. 

3.  Man  hat  dieser  Hypothese  den  Vorwurf  gemacht,  dass  sie 
mit  einem  neuen  Namen  auftrete,  ohne  die  Thatsachen  selbst  zu 
erklären. 

So  begründet  dieser  Einwurf  auch  ist,  so  ist  er  doch  nicht  der 
gewichtigste,  der  gegen  sie  erhoben  werden  kann.  Ihr  Hauptfehler 
liegt  darin,  dass  sie  offenbar  etwas  Unrichtiges  behauptet,  dass  sie 
ganz  verschiedenartigen  Stoffen  deshalb  eine  gleiche,  gemeinsame 
Kraft  zuschreibt,  weil  sie  in  ihrer  Wirkungsweise  unter  gewissen 
Bedingungen  eine  äussere  Aehnlichkeit  zeigen.  Es  ist  aber  der 
oberflächlichsten  Betrachtung  klar,  dass  in  diesen  mannigfachen 
dialytischen  Vorgängen  die  verschiedenartigsten  Ursachen  wirk- 
sam sind. 

4.  Die  Schwefelsäure  zum  Beispiel  verdankt  ihre  Fähigkeit, 
Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zu  zersetzen,  abgesehen  von  aller 
Hypothese,  offenbar  nur  ihrer  starken  Acidität;  sie  kann  in  dieser 
Wirkung  durch  andere  stark  saure  Körper  ersetzt  werden. 

5.  Die  Hefe  dagegen  ist  ein  neutraler  Körper.  Ihre  Wirkung 
auf  Zucker  kann  durch  keinen  anderen  Körper,  am  wenigsten  durch 
stark  saure,  ersetzt  werden,  die  im  Gegentheil  ihre  Wirksamkeit 
vernichten. 

6.  Ebenso  wenig  Aehnlichkeit  mit  der  Schwefelsäure  hat  das 
Platin,  dessen  dialytische  Wirkung  sich  hauptsächlich  auf  ein  ganz 
anderes  Gebiet,  auf  die  Uebertragung  von  freiem  Sauerstoff  auf 
andere  Körper,  erstreckt. 

7.  Es  geht  mit  der  katalytischen,  wie  mit  der  Lebenskraft 
Man  hat  diese  letztere  den  mannigfachsten  Erscheinungen  blos  deshalb 
zu  Grunde^  gelegt,  weil  sie  das  zufällige  Symptom  gemeinsam  haben, 
nur  in  lebenden  Organismen  beobachtet  zu  werden. 
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8.  B.)  Nach  Schwann  werden  die  Gährungs-Erscheinungen 
durch  Infusorien  oder  mikroskopische  Pilze  bewirkt. 

9.  Diese  Hypothese  giebt,  wie  von  selbst  ersichtlich,  keine 
Erklärung  über  die  Ursache  der  Gährungs-Erscheinungen,  sie  sucht 
diese  Vorgänge  um  Gegentheil  der  directen  chemischen  Forschung 
zu  entrücken,  indem  sie  sie  in  das  Gebiet  der  vitalen,  in  den  niedersten 
Organismen  vorkommenden  Processe  verweist. 

10.  Eine  Kritik  dieser  Lehre  hat  sich  also  nur  mit  der  Unter- 
suchung der  Fragen  zu  beschäftigen: 

1)  ob  es  wirklich  erwiesen,  dass  alle  oder  nur  gewisse  Fäulniss- 
und Gährungsprocesse  an  die  Gegenwart  jener  mikroskopischen 
Organismen  gebunden  sind; 

2)  ob,  wenn  diese  Frage  zu  bejahen,  hiermit  alle  weitere  Forschung 
über   die   wirkliche  Ursache  der  Qährung  abgeschnitten  ist. 

Mit  der  experimentellen  Beantwortung  der  ersten  Frage  haben 
sich  Schwann,  Helmholtz,  Gmelin,  Ure,  Schröder  und  Dusch 
beschäftigt. 

11.  Die  Versuche  wurden  in  der  Art  angestellt,  dass  man  zu 
gekochten,  fäulniss-fähigen  Substanzen  nur  geglühte,  oder  durch 
Baumwolle  iiltrirte  Luft  zutreten  Hess,  oder  sie  mit  Luft  in  ver- 
schlossenen Gefässen  2  Stunden  auf  100  Grad  erhitzte  und  dann 
mehrere  Wochen  sich  selbst  überliess. 

12.  Als  Eesultat  ergab  sich,  dass  die  meisten  gekochten  Sub- 
stanzen unter  diesen  Bedingungen  keine  Fäulniss- Erscheinungen 
zeigten,  andere  wenige  dagegen  in  Fäulniss  übergingen,  die  Bildung 
mikroskopischer  Wesen  aber  in  allen  Fällen  ausblieb. 

Aus  diesen  theilweise  mit  vieler  Sorgfalt  und  Scharfsinn  an- 
gestellten Versuchen  lassen  sich  demnach  mit  Sicherheit  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

13.  1)  dass  mikroskopische  Organismen  sich  aus  todten  orga- 

nischen Materien  bei  Abwesenheit  aller  Keime  und  Eier 
nicht  erzeugen  können,  ferner 

14.  2)  dass  die  meisten  thierischen  Stoffe  mit  Wasser 

gekocht  die  Fähigkeit  der  freiwilligen  Zer- 
setzung völlig  einbüssen,  dass  sie  dann  wie  passive 
Körper  selbst  erst  eines  in  der  Luft  enthaltenen  Fer- 
ments bedürfen,  um  in  Fäulniss  überzugehen; 

15.  3)  dass   einige   wenige   thierische   Stoffe,  wie   Milch   und 

Harn,  durch  Kochen  diese  Fähigkeit  nicht  einbüssen  und 
ohne  Gegenwart  von  Infusorien  Zersetzung  er- 
leiden; 
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16.  4)  dass  also  die  Fäulniss  nicht  in  iallen  Fällen  an 

die  Gegenwart  lebender  Thierchen  oder  Pflanzen 
geknüpft  ist. 
Diese   letztere  Folgerung  ist   genügend,   um  die  Hjrpothese  in 
ihrer  Allgemeinheit  zu  widerlegen. 

17.  Viel  wichtiger  freilich  wäre  es  gewesen,  zu  ermitteln,  ob 
die  Fäulniss  nicht  gekochter  Substanzen  an  die  Gegenwart  von 
Infusorien  gebunden  ist. 

18.  Der  einfache  Weg  zur  Lösung  dieser  Frage  ist  in  einer 
Beobachtung  Saussure's^)  gegeben,  dass  das  Entstehen  und  Leben 
der  niederen  Organismen  an  die  Gegenwart  von  Sauerstoffgas  ge- 
bunden ist,  dass  sie  in  Stickstoffgas  nicht  entstehen  und,  schon  ent- 
standen, darin  sich  weiter  zu  entwickeln  aufhören. 

Eine  auf  diese  Beobachtung  gestützte  Versuchsreihe  würde 
wahrscheinlich  zu  dem  Eesultate  geführt  haben,  dass  die  meisten 
Protein-  und  Leimstoffe,  sobald  sie  nicht  gekocht  sind,  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  Wassers  selbst  ohne  Gegenwart 
von  Sauerstoff  und  unter  Bedingungen,  die  jeden  vitalen  Act  aus- 
schliessen,  noch  im  Stande  sind  zu  faulen. 

Solche  oder  wenigstens  ähnliche  Versuche  sind  eigentlich  schon 
gemacht  worden,  aber  zu  anderen  Zwecken  und  ohne  Berücksichtigung 
der  hier  wichtigen  Principien. 

19.  Man  brachte  Fleisch  in  verschiedene  Gase,  wobei  in  der 
That  in  manchen  Gasen,  die  nicht  antiseptisch  sind,  z.  B.  Wasser- 
stoff, das  Fleisch  einen  Fäulnissgestank  annahm^),  indess  fehlte  in 
diesen  Versuchen  der  Zusatz  von  Wasser,  diesem  noth wendigen 
Material  für  jede  Fäulniss,  sonst  würden  sie  wohl  ein  noch  ent- 
scheidenderes Resultat  geliefert  haben. 

Genüge  uns  also  vorläufig  die  Thatsache,  dass  sogar  manche 
gekochte  animalische  Stoffe  ohne  Infusorien  in  Fäulniss  übergehen, 
um  die  Schwann'sche  Hypothese  in  ihrer  Allgemeinheit  zurück- 
zuweisen. 

20.  Andererseits  aber  wissen  wir  ganz  bestimmt,  dass  es 
Gährungen  giebt,  die  unter  allen  Umständen  an  die  Gegenwart  von 
Organismen  gebunden  sind.  Alle  Erfahrungen  beweisen,  dass,  wo 
und  zu  welcher  Zeit  auch  Traubensaft  ausgepresst  wird,  sich  Hefen- 
pilze bilden,  und  mit  ihnen  die  alkoholische  Gährung  eintritt,  dass 
die  Gährung  mit  Zunahme  der  Pilze  stärker  wird,  und  dass,  sobald 


1)  Saussure,  ehem.  Untersuchungen  über  die  Vegetation,  übersetzt  von 
Vogt.    1805. 

3)  Gmelin,  organ.  Chemie.    4.  Aufl.    Bd.  IV,  S.  95. 
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man  in  eine  reine  zuckerhaltige  Flüssigkeit  Hefe  bringt,  sofort 
alkoholische  Gährung  beginnt.  Hier  kann  man  unmöglich  behaupten 
wollen,  dass  die  Gegenwart  der  Pilze  eine  nur  zufällige  sei,  die  mit 
dem  Process  selbst  nichts  zu  schaffen  habe,  denn  sobald  man  sie 
aus  einer  gährenden  Zuckeriösung  entfernt,  hört  sofort  die  Zer- 
setzung auf. 

21.  Giebt  dies  unläugbare  Factum  aber  etwa  eine  Stütze  für 
die  Schwann 'sehe  Hypothese  ab?    Keineswegs! 

Selbst  wenn  alle  Fäulnissprocesse  von  der  Gegenwart  von 
Infusorien  oder  Pilzen  abhingen,  würde  eine  gesunde  Naturforschung 
nicht  durch  eine  derartige  Hypothese  den  Weg  zur  weiteren  Forschung 
sich  selbst  versperren;  sie  würde  aus  diesen  Thatsachen  nur  einfach 
schliessen,  dass  in  den  mikroskopischen  Organismen  chemische  Stoffe 
vorhanden  sind,  die  die  Erscheinungen  der  Zersetzung  hervorrufen. 
Sie  würde  versuchen,  diese  Stoffe  zu  isoliren,  und  wenn  sie  sie  ohne 
Veränderung  ihrer  Eigenschaften  nicht  zu  isoliren  vermag,  würde 
sie  daraus  nur  schliessen,  dass  alle  zur  Abscheidung  angewandten 
Mittel  auch  gleichzeitig  einen  verändernden  chemischen  Einfluss  auf 
jene  Stoffe  ausgeübt  haben  müssen. 

22.  Wenn  wir  einen  Diabetiker  alles  Amylum  seiner  Nahrung 
in  Zucker  verwandeln  sehen,  so  würde  man  eine  Hypothese  für 
lächerlich  halten,  die  den  Diabetiker  schlechthin  als  das  Ferment 
für  diese  Umsetzung  hinstellte  und  hierdurch  die  ganze  Frage  für 
erledigt  erachtete. 

23.  Scheinbar  weniger  absurd,  begeht  die  Seh  wann 'sehe 
Hypothese  doch  einen  ähnlichen  Verstoss  gegen  die  Principien  der 
Naturforschung,  und  trägt  zur  wirklichen  Erklärung  der  Fäulniss- 
und Gährungs-Erscheinungen  nicht  das  Geringste  bei. 

24.  C.)  In  den  Arbeiten  v.  Liebig 's  über  Gährung  begegnet 
uns  der  erste  Versuch  einer  wirklichen  Theorie. 

25.  Zunächst  erkannte  er,  dass  eine  der  Ursachen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  (der  Fäulnissfähigkeit)  der  ProteYnstoffe  in  ihrem 
Stickstoffgehalt  zu  suchen  sei,  dass  die  Anziehung  dieses  Elements 
zum  Wasserstoff  einerseits  und  des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff 
andererseits  die  Zersetzung  des  Wassers  bei  der  Fäulniss  erleichtere. 

26.  Ferner  hat  er  mit  Schärfe  hervorgehoben,  in  welchen 
Punkten  die  Gährungs-Erscheinungen  namentlich  den  bisher  bekannten 
Afflnitätsgesetzen  zu  widersprechen  scheinen  und  vornehmlich  einer 
Erklärung  bedürfen. 

Ob  und  inwieweit  er  in  seinem  Versuch,  der  Erkenntniss  dieser 
Erscheinungen  näher  zu  kommen  und  sie  mit  bereits  bekannten  That- 
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Sachen  zu  verknüpfen,  glücklich  gewesen  ist,  werden  wir  aus  nach- 
stehender Kritik  entnehmen  können. 

27.  Nach  v.  Lieb  ig  besitzt  ein  im  Zustand  der  Verbindung 
oder  Zersetzung  begriffener  Körper  die  Fähigkeit,  gewissen  anderen 
Körpern  den  nämlichen  Zustand  der  Bewegung  oder  Thätigkeit  zu 
ertheilen,  in  welchem  sich  seine  Moleküle  befinden,  durch  seine  Be- 
rührung also  mit  anderen  Körpern  diese  zu  befähigen,  Verbindungen 
einzugehen  oder  Zersetzungen  zu  erleiden*). 

28.  Directe  Beweise  dafür,  dass  diese  und  keine  andere  Ur- 
sache den  Gährungs-Erscheinungen  zu  Grunde  liege,  hat  Liebig 
nicht  gegeben.  Er  sucht  nur  seine  Hypothese  durch  Beispiele  von 
anderen  Zersetzungen,  die  angeblich  durch  Bewegungen  hervorge- 
rufen werden,  wahrscheinlich  zu  machen.  Hier  folgen  die  Beispiele, 
auf  die  am  meisten  Gewicht  gelegt  wird,  zugleich  mit  unserer  kriti- 
schen Prüfung: 

29.  1.  Eine  Legirung  von  Silber  und  Platin  löst  sich  leicht  in 
Salpetersäure,  von  der  blosses  Platin,  selbst  im  Zustand  der  feinsten 
Zertheilung,  nicht  angegriffen  wird.  Ebenso  löst  sich  eine  Legirung 
von  Kupfer,  Zink  und  Nickel  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  was  bei  reinem  Kupfer  nicht  der  Fall  ist. 

Kritik.  Eine  Legirung  von  Metall  ist  eine  chemische  Verbindung, 
in  der  die  einzelnen  Bestandtheile  eben  dadurch  andere  Eigenschaften 
angenommen  haben.  Das  Kupfer,  das  ursprünglich  eine  rothe  Farbe 
besitzt,  verhindert  die  oben  genannte  Legirung  nicht,  das  Licht  völlig 
weiss  zu  reflectiren.  Wir  können  in  den  angeführten  Beispielen  nichts 
Anderes  als  die  Bestätigung  der  alten  Erfahrung  erkennen,  dass 
Körper  im  Status  nascens  Verbindungen  eingehen,  die  sie,  einmal 
ausgeschieden  nicht  mehr  bewerkstelligen  können. 

Jene  Beispiele  würden  überhaupt  nur  dann  schlagend  und  den 
Gährungs-Erscheinungen,  in  denen  Ferment  und  gährender  Körper 
in  keiner  chemischen  Verbindung  mit  einander  sind,  analog  sein, 
wenn  Platin  oder  Kupfer,  mit  anderen  Metallen  mechanisch  gemengt, 
die  Fähigkeit  gewinnen  würden,  Salpetersäure  oder  verdünnte  Schwefel- ' 
säure  zu  zersetzen.    Dies  ist  aber  nicht  der  Fall. 

30.  2.  Es  giebt  Substanzen,  die  durch  Berührung  mit  den 
verschiedenartigsten  Stoffen,  durch  Schlag,  Stoss  und  Bewegung, 
meist  mit  Explosion,  sich  zersetzen:  Chlorstickstoff,  Jodstickstoff,. 
Knallsilber  u.  s.  w. 

Kritik.  Allen  Versuchen  zufolge  bewirken  hauptsächlich  die- 
jenigen Körper  die  Explosion  des  Chlorstickstoffs,  die  eine  besondere 


>)  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  u.  Physiologie.  6.  Aufl.  S.283. 
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Verwandtschaft  zum  Chlor  haben,  also  eine  chemische,  Wärme  ent- 
wickelnde Wirkung  ausüben. 

Beim  Jodstickstofif  und  Knallsüber  ist  es  fraglich,  ob  sie  ein 
Schlag,  eine  mechanische  Bewegung  als  solche,  oder  zuvor  in  Wanne 
umgesetzt,  zur  Explosion  veranlasse.  Wir  können  aber  sogar  die 
chemische  Zersetzung  als  von  einer  mechanischen  Bewegung  herrührend 
annehmen,  ohne  hierin  irgend  eine  Stütze  für  die  Hypothese  Liebig's 
zu  j&nden,  da  es  ja  Körper  im  Zustande  der  chemischen  Be- 
wegung sein  sollen,  die  Zersetzungen  veranlassen. 

31.  8.  Das  Wasserstoff-Hyperoxyd  zerlegt  sich  in  Berührung 
mit  vielen,  namentlich  edlen  Metallen  in  Wasser-  und  Sauerstoff; 
sind  Oxyde  der  edlen  Metalle  zugegen,  so  wird  nicht  nur  das  Wasser- 
stoflf-Hyperoxyd,  sondern  durch  eine  Uebertragung  der  Bewegung 
werden  auch  die  Metall-Oxyde  zerlegt,  deren  Sauerstoff  sich  frei 
entwickelt. 

Kritik.  Die  Auslegung  dieses  Factums  durch  Annahme  einer 
Uebertragung  des  Zersetzungszustandes  ist  jedenfalls  selbst  nicht 
erwiesen.  Es  kann  ihr  demzufolge  eine  einfache,  gewiss  eben  so 
berechtigte  Hypothese  entgegengestellt  werden:  Bei  der  zunächst 
durch  die  Metall-Oxyde  eingeleiteten  Zersetzung  des  Wasserstoff- 
Hyperoxyds  wird  sehr  viel  Wärme  frei,  die  ihrerseits  wieder  im 
Stande  ist,  die  Zerlegung  der  Oxyde  zu  veranlassen.  Das  Silber- 
oxyd wird  allerdings  auch  in  sehr  verdünntem  Wasserstoff-Hjrper- 
oxyd  zu  Metall  reducirt,  wobei  die  Mischung  nur  eine  geringe,  zur 
Zersetzung  des  Süberoxyds  anscheinend  bei  weitem  nicht  hinreichende 
Temperatur  -  Erhöhung  erfährt.  Die  Temperatur  der  Gesammt- 
masse  der  Flüssigkeit  giebt  aber  durchaus  keinen  Maassstab  für  den 
Wärmegrad,  der  sich  an  dem  eigentlichen  Heerd  der  Wärmeentwicke- 
lung, d.  h.  an  den  Stellen  erzeugt,  wo  ein  Molekül  des  Wasserstoff- 
Hyperoxyds  von  einem  Silberoxyd-Molekül  zersetzt  wird.  Wenn  man 
mit  einem  glühenden  Eisenstab  in  einen  grossen  Bottich  mit  Wasser 
fährt,  so  wird  die  Temperatur  um  den  Eisenstab  herum  hoch  genug 
sein,  um  das  Wasser  zu  zersetzen  und  Wasserstoff  frei  zu  machen, 
während  die  gesammte  Wassermasse  nur  um  Weniges  wärmer  wird. 

32.  4.  Bei  der  Zersetzung  des  kohlensauren  Silberoxyds  durch 
Pyrotraubensäure  trennt  sich  zugleich  mit  der  entweichenden  Kohlen- 
säure der  Sauerstoff  von  einem  Theile  des  Silberoxyds. 

Kritik.  Dies  Factum  ist  allerdings  höchst  merkwürdig  und  lässt 
sich  durch  kein  analoges  Factum,  am  wenigsten  aber  nach  der 
Liebig 'sehen  Hypothese  erklären.  Welches  soll  hier  der  in  Be- 
wegung begriffene  Körper  sein?  Die  Pyrotraubensäure?  sie  oxydirt 
sich  in  diesem  Experiment,  während  das  Silberoxyd  seinen  Sauerstoff 
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verliert  und,  anstatt  in  den  Zustand  einer  Verbindung  übergeführt 
zu  werden,  sich  zersetzt.  Die  Kohlensäure?  Diese  trennt  sich  ein- 
fach vom  Silberoxyd,  ohne  irgend  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Mög- 
licher Weise  liegt  hier  wieder  eine  Zersetzung  durch  Wärme  vor. 
Aber  selbst  wenn  das  Pactum  auch  hierdurch  nicht  zu  erklären 
wäre,  so  kann  doch  keinesfalls  eine  in  sich  dunkle  Thatsache  als 
Beweis  für  eine  Hypothese  herangezogen  werden. 

33.  6.  Wasser  kann  unter  seinen  Gefrierpunkt,  viele  Salz- 
lösungen unter  ihren  Sättigungspunkt  erkaltet  werden,  ohne  zu 
krystallisiren.  Die  kleinste  Erschütterung  reicht  hin,  um  das  Wasser 
und  die  Auflösungen  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Kritik.  Es  ist  durch  Lieben  eclatant  erwiesen  worden,  dass 
derartige  Krystallisations-Erscheinungen  nicht  durch  Bewegung  und 
Schütteln,  sondern  durch  Berührung  mit  feinen  Staübtheilchen  her- 
vorgerufen werden.  Wir  haben  es  hier  offenbar  mit  den  Wirkungen 
der  Adhäsionskraft  zu  thun,  die  bei  staubförmigen  Körpern  umsomehr 
in  die  Erscheinung  tritt,  als  sie  sich  in  dem  relativ  kleinsten  Raum 
gleichzeitig  nach  allen  Richtungen  geltend  machen  kann. 

34.  Nachdem  wir  nun  gezeigt  haben,  dass  alle  die  aus  dem 
Gesammtgebiet  der  Chemie  herbeigeholten  Thatsachen  sich  als  un- 
genügend erweisen,  ein  nur  irgend  sicheres  Fundament  für  die  in 
Rede  stehende  Hypothese  abzugeben,  gehen  wir  zur  Beleuchtung 
ihrer  selbst  über. 

35.  Liebig  findet  zunächst  in  der  Zusammengesetztheit  der 
Eiweiss-Körper,  in  der  grossen  Zahl  der  sie  constituirenden  Atome 
den  Grund  für  die  leichte  Störbarkeit  ihres  Gleichgewichts-Zustandes, 
ihre  Fähigkeit,  sich  in  Wasser  unter  Mitwirkung  der  Luft  allmählich 
zu  zersetzen,  d.  h.  zu  faulen,  und  durch  die  hierbei  entstehende  Be- 
wegung das  Gleichgewicht  in  anderen  Atom-Complexen  zu  stören. 

36.  Die  Eiweiss-Körper  büssen  aber,  wie  wir  bereits  früher 
(14.)  bewiesen,  durch  Kochen  meist  die  Fähigkeit  ihrer  freiwilligen 
Selbstzersetzung  ein,  während  die  Anzahl  der  sie  constituirenden 
Atome  dieselbe  bleibt. 

37.  Noch  bei  weitem  zusammengesetzter,  als  die  Eiweiss-Körper, 
sind  ihre  Verbindungen  mit  Metalloxyden  und  Gerbsäure.  Alle  diese 
Verbindungen  aber  haben  die  Fähigkeit  zu  faulen  gänzlich  verloren, 
während  sie  nach  der  v.  Lieb  ig 'sehen  Hypothese  bei  der  grösseren 
Zahl  ihrer  Atome  noch  leichter  in  Zersetzung  übergehen  müssten,  als 
die  Eiweiss-Körper  selbst. 

38.  Andererseits  gehören  die  am  einfachsten  zusammengesetzten 
Körper:  Cyan,  Blausäure,  Chlorschwefel,  Chlorphosphor,  Jod-  und 
Chlorstickstoflf  und  andere  derartige  Verbindungen,  zu  den  zersetz- 
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barsten,  die  die  Chemie  kennt,  und  während  man  im  Stande  wäre, 
mit  verhäitnissmässig  geringen  Quantitäten  einiger  dieser  Stoffe  ganze 
Berge  in  die  Luft  zu  sprengen,  vermögen  sie  doch  nicht,  durch  ihre 
blosse  Bewegung  auch  nur  den  kleinsten  chemischen  Atom-Complex 
zum  Wanken  zu  bringen. 

39.  Obgleich  nach  all  diesem  die  Bewegungs-Hypothese  als 
widerlegt  erscheinen  möchte,  so  habe  ich  doch  noch  einige  Experi- 
mente zu  ihrer  Prüfung  gemacht. 

Eine  richtige  Qährungs-Theorie  muss  nothwendig  auch  die  Er- 
scheinung der  Oxydation' erklären,  die  verschiedene  Körper  bei  Gegen- 
wart von  Fäulniss-Fermenten  an  der  Luft  erleiden.  Alkohol  und 
Wasserstoff,  die  sich  direct  nicht  mit  Sauerstoff  vereinigen,  gehen 
unter  Vermittelung  verwesender  Substanzen  in  Essigsäure,  resp. 
Wasser  über.  Liebig  erklärt  diese  Erscheinung  in  Consequenz  seiner 
Hypothese  folgendermaassen : 

40.  „Die  allgemeinste  Bedingung  zur  Einleitung  der  Verwesung 
in  organischen  Stoffen  ist  Berührung  mit  einem  in  Verwesung  oder 
Fäulniss  begriffenen  Körper;  der  Ausdruck  einer  wahre»  Ansteckung 
ist  hier  um  so  bezeichnender,  da  in  der  That  eine  Uebertragung  des 
Zustandes  der  Verbrennung  das  Resultat  der  Berührung  ist.  Es  ist 
das  verwesende  Holz,  was  das  frische  in  den  nämlichen  Zustand 
versetzt"  u.  s.  w.') 

(Die  die  Verwesung  verursachenden  Stoffe)  „sind  nur  Träg^ 
einer  Thäti^eit,  die  sich  über  die  Sphäre  ihrer  eigenen  Anziehung 
hinaus  erstreckt,  es  ist  der  Zustand  ihrer  eigenen  Zersetzung  und 
Verwesung,  welcher  den  gleichen  Zustand,  die  nämliche  Thätigkeit 
dem  Molekül  des  Alkohols  ertheilt,  gerade  so  wie  in  einer  Legirung 
von  Platin  mit  Silber  das  erste  die  Fähigkeit,  sich  mit  Sauerstoff  zu 
vereinigen,  durch  das  Silber  erhält,  und  zwar  durch  den  Act  seiner 
eigenen  Oxydation*)," 

41.  Aus  dieser  Deduction  müsste  unzweifelhaft  hervorgehen, 
dass  nicht  bloss  die  faulenden  und  verwesenden,  sondern  überhaupt 
alle  Stoffe,  die  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre  zu  verbinden 
vermögen,  auch  im  Stande  sein  müssen,  ihren  eigenen  Verbrennungs- 
zustand auf  andere  leicht  oxydable  Stoffe  zu  übertragen;  ob  und 
inwieweit  dies  der  Fall,  darüber  geben  Experimente  mit  nachstehenden 
Substanzen  Aufschluss. 

42.  Pyrogallussäure  nimmt  in  Gegenwart  von  Alkali  mit 
grösster  Energie  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf.    Im  Moment  des  Zu- 


1)  A.  a.  0.    S.  423. 

2)  A.  a.  0.    S.  426. 
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fOgens  von  einigen  Tropfen  Aetzkali  wird  die  früher  farblose  Lösung 
braun.  Die  voUtändige  Oxydation  erfolgt  bei  ruhigem  Stehen  (z.B. 
in  einem  Probirgläschen)  erst  in  einigen  (3 — 4)  Tagen.  Man  sieht 
hierbei  in  verdünnter,  nicht  zu  dunkler  Lösung  bei  sanftem  Schütteln 
fortwährend  dunkle  Wolken  von  der  Oberfläche  herabsteigen.  Ist 
die  Oxydation  beendet,  so  verursacht  Traubenzucker  selbst  bei  Koch- 
hitze keine  Eeduction,  kein  Hellerwerden  der  Lösung. 

43.  Schwefelleber  oxydirt  sich  in  Lösung  an  der  Luft  be- 
kanntlich langsam,  aber  vollständig  bis  zur  Zerstörung  alles  Schwefel- 
wasserstoffs. 

44.  Indig-Schwefelsäure  wird  durch  Zusatz  von  Aetzkali 
grün  (bleibt  nur  in  ganz  verdünnten  Lösungen  blau),  und  wird  mit 
und  ohne  Zutritt  der  Luft  binnen  einigen  Tagen  durch  das  fixe 
Alkali  zerstört.  Wird  der  frischen,  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
Traubenzucker  zugefügt,  so  ist  wenige  Sekunden  oder  Minuten  darauf 
der  Farbstoff  äesoxydirt,  nur  an  der  Oberfläche  behält  er  durch 
Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  seine  blaue  Farbe. 

45.  Jede  dieser  drei  Substanzen  nun  wurde  mit  einer  alkalischen 
Traubenzuckerlösung,  von  der  25  ccm  ein  Maass  von  10  ccm  alkalischer 
Kupferlösung  reducirten,  in  Fläschchen  der  Luft  dargeboten.  Die 
zu  den  Versuchen  genommenen  Quantitäten  waren  folgende: 

1)  0,1245  g  indigschwefelsaures  Kali  und  25  ccm  der  alkalischen 
Zuckerlösung. 

2)  0,119  g  Pyrogallussäure  mit  25  ccm  alkalischer  Zuckerlösung. 

3)  0,122  g  Schwefelleber  mit  25  ccm  alkalischer  Zuckerlösung. 

46.  Diese  Mischungen  wurden,  um  die  Berührung  mit  der  Luft 
zu  vervielfältigen,  öfter,  und  jede  gleich  lange  Zeit,  geschüttelt.  Nach 
drei  Tagen  war  der  Indig-Farbstoff  bereits  fast  gänzlich  zerstört, 
die  Pyrogallussäure  vollständig  oxydirt,  so  dass  zur  Analyse  der 
betreffenden  Substanzen  geschritten  werden  musste,  die  jedoch  wegen 
Behinderung  erst  5  und  6  Tage  nach  Beginn  der  Versuche  vorge- 
nommen wurde. 

47.  Die  Versuche  und  Analysen  hatten  überhaupt  mit  mehreren 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen: 

1)  Verändert  sich  die  rein  alkalische  Traubenzuckerlösung  auch 
ohne  jeden  weiteren  Zusatz  allmählig,  sei  es  durch  Oxydation  an  der 
Luft,  sei  es  durch  zersetzende  Einwirkung  des  Alkalis. 

2)  Die  dunkel  gefärbten  Oxydations-Producte  der  Pyrogallus- 
säure und  die  unzersetzten  Eeste  des  Indig-Farbstoffs  wurden  vor 
der  Analyse  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Holzkohle  entfernt, 
die  Holzkohle  wurde  dann  gewascheA,  das  Filtrat  mit  Kali  neutralisirt 
und  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt,  um  möglichst  ohne  Zer- 


80  Theorie  der  Permentwirkungen. 

Setzung  eingedampft  werden  zu  können.  Unter  solchen  Umständen 
konnte  ein  so  leicht  veränderlicher  Körper,  wie  Traubenzucker,  theil- 
weise  Zersetzung  erleiden. 

3)  Die  Traubenzuckerlösung  war  etwas  zu  verdünnt  genommen 
worden.  Es  bedurfte  verhältnissmässig  grosser  Mengen  Lösung,  um 
eine  bestimmte  Quantität  Kupferlösung  zu  reduciren,  wobei  zuletzt 
die  Grenze  der  Entfärbung  nicht  mehr  ganz  genau  bestimmt  werden 
konnte. 

48.  Nichtsdestoweniger  sind  die  Resultate,  die  wir  jetzt  mit- 
theilen wollen,  genug  in  die  Augen  fallend,  um  bestimmte  Schlüsse 
daraus  ziehen  zu  können. 

Es  ist  nöthig  das  Datum  der  Analysen  mitzutheilen,  da,  wie 
angegeben,  die  alkalische  Traubenzuckerlösung  schon  für  sich  allein 
eine  allmähliche  Zersetzung  erlitt  und  der  Controlle  wegen  gleichzeitig 
mit  den  anderen  Flüssigkeiten  analysirt  werden  musste. 

49.  Analyse  von  Mischung  1.  am  26.  Mai,  5  Tage  nach 
Beginn  der  Versuche: 

Der  Indigfarbstoff,  durch  die  Einwirkung  des  Alkali's  bereits 
fast  gänzlich  zersetzt,  der  letzte  Rest  desselben  durch  Holzkohle  mit 
etwas  Salzsäure  entfernt,   das  Filtrat  mit  Kali  schwach  übersättigt. 

Die  Flüssigkeit  reducirte  keine  bestimmbare  Quantität  Kupfer- 
lösung mehr;  es  schied  sich  nur  eine  SjJur  Kupferoxydul  aus  nach 
Zusatz  des  gesammten  Filtrats. 

50.  Analyse  von  Mischung  2.  am  26.  Mai. 
Alkalische  Zuckerlösung  mit  Pyrogallussäure. 

Die  Mischung,  die  früher  schon  undurchsichtig  dunkelbraun  ge- 
worden, hatte  wieder  eine  hellere  Färbung  angenommen,  wahrschein- 
lich weil  die  Oxydation  der  Pyrogallussäure  bis  über  die  Bildung 
des  dunklen  Körpers  hinausgegangen  war. 

Durch  Kohle  und  etwas  Salzsäure  wurde  der  braune  Farbstoff 
entfernt. 

Die  Analyse  ergab,  dass  die  Gesammtmenge  der  l^Iischung 
(25  ccm)  6,5  ccm  Kupferlösung  reducirte. 

51.  Analyse  der  zu  den  Versuchen  verwandten  alkali- 
schen Zuckerlösung  (die  ohne  jeden  Zusatz  aufbewahrt  wurde) 
ebenfalls  am  26.  Mai. 

25  ccm  davon  reducirten  6,2  ccm  Kupferlösung. 

52.  Analyse  der  Mischung  3. 

Schwefelleber  mit  alkalischer  Zuckerlösung,  am  27.  Mai. 

Die  ursprünglich  gelb  gefärbte  Mischung  war  farblos  geworden. 
Ein  Tropfen  davon  gab  mit  Kupferlösung  nur  mehr  eine  schwache 
ßräunung,  ein  Beweis,  dass  der  Schwefel  bereite  fast  völlig  oxydirt 
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war.  Sie  wurde  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt,  wobei  sich 
Schwefel  ausschied,  und  bis  zur  gänzlichen  Entfernung  des  Schwefel- 
wasserstoffgeruchs einige  Minuten  gekocht,  nach  dem  Erkalten  mit 
Kali  übersättigt. 

Die  Berechnung  der  Analyse  ergab,   dass  die  Gesanuntmenge 
(25  ccm)  der  Mischung  5,5  ccni  Kupferlösung  entfärbte. 

53.  Es  wurde  noch  eine  zweite  Versuchsreihe  unternommen, 
wobei  die  obigen  Fehlerquellen  möglichst  vermieden  wurden. 

Es  wurde  mehr  Alkali  zu  der  Mischung  genommen,  um  die 
Wirkungen  zu  beschleunigen,  eben  so  mehr  Traubenzucker,  um  eine 
grössere  Genauigkeit  der  Analysen  erreichen  zu  können.  Endlich 
wurde  ermittelt,  dass  weder  Pyrogallussäure  und  ihre  braunen  Oxy- 
dations-Producte,  noch  indig-schwefelsaures  Kali  eine  alkalisch-wein- 
saure Kupferlösung  desoxydiren,  mithin  ihre  vorherige  Entfernung 
durch  Kohle  nicht  nöthig  war  und  immer  direct  zur  Zuckerbestimmung 
geschritten  werden  konnte.  Die  braune  Färbung  der  oxydirten  Pyro- 
gallussäure störte  bei  den  Versuchen  nicht,  da  sie  sich  während  der 
Analyse  theilweise  mit  dem  Kupferoxydul  niederschlug,  andererseits 
die  Beobachtung  der  gelben  Wolken  nicht  hinderte,  die  sich  auf 
Zusatz  von  Kupferlösung  so  lange  bildeten,  als  noch  Zucker  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  war. 

54.  Am  5.  Juli  wurden  nun  von  einer  Traubenzuckerlösung, 
bestehend  aus  5,3  g  Traubenzucker,  144  ccm  destillirtem  Wasser  und 
7  ccm  Kalilauge  (wovon  15  ccm  75  ccm  Kupferlösung  reducirten), 

1)  15  ccm  mit  0,10  g  indig-schwefelsaurem  Kali, 

2)  15  ccm  mit  0,102  g  Pyrogallussäure  vermischt, 

3)  15  ccm  ohne  jeden  Zusatz  in  offenen  Fläschchen  der  Luft 
dargeboten. 

Das  indig-schwefelsaure  Kali  löste  sich  in  dieser  alkalischen 
Traubenzuckerlösung  nicht  mit  blauer  oder  grüner,  sondern  wegen 
sofortiger  Reduction  mit  brauner  Farbe  auf.  Erst  nach  längerem 
Schütteln  mit  Luft  wurde  die  Flüssigkeit  dunkelgrün,  nach  einigen 
Minuten  Ruhe  aber  schon  wieder  hellbraun;  so  rasch  erfolgte  die 
Desoxydation.    (Zimmertemperatur  22  •  C.) 

Um  die  Berührung  mit  der  Atmosphäre  möglichst  zu  verviel- 
fachen, wurde  der  Inhalt  der  Fläschchen  (jedes  inmier  gleich  lange 
Zeit)  mit  Luft  geschüttelt. 

55.    Am  18.  Juli  wurde  zur  Analyse  geschritten: 

1)  15  ccm  der  ersten  Mischung  (indig-schwefelsaures  Kali 
mit  Zuckerlösung),  in  der  der  Farbstoff  fast  ganz  zer- 
stört war,  reducirten  nur  noch  46,9  ccm  Kupferlösung. 
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66.    2)  15  ccm   der  pyrogallussäurehaltigen  Lösung  reducirten 
noch  64  ccm  Kupferlösung. 

57.  3)  15  ccm  der  Zuckerlösung  ohne  jeden  Zusatz  reducirten 

60  ccm  der  Kupferlösung. 

58.  Aus  diesen  beiden  Versuchsreihen  lässt  sich  mit  Bestimmt- 
heit schliessen,  dass  Indig-Schwefelsäure  trotz  der  schnellen,  ihre 
Wirkung  schmälernden  Zersetzung,  die  sie  selbst  durch  das  Alkali 
erleidet,  eine  äusserst  lebhafte,  Pyrogallussäure  aber  und  SchAvefel- 
leber  keine  Uebertragung   des  Sauerstoffs   auf  den  Traubenzucker 

bewirken. 

59.  In  der  ersten  Versuchsreihe  verschwand  der  Traubenzucker 
durch  Einwirkung  des  indig-schwefelsaiu^en  Kalis  fast  vollständig,  in 
der  zweiten  sank  er  so  weit,  dass  nicht  mehr  75  ccm  Kupferlösung, 
wie  im  Beginn  der  Versuche,  sondern  nur  46,9  ccm  desoxydirt  wurden. 
Dagegen  sank  in  der  pyrogallushaltigen  Mischung  der  Zuckergehalt 
in  der  ersten  Versuchsreihe  von  10  ccm  auf  6,5  ccm  desoxydirender 
Kraft,  in  der  zweiten  Versuchsreihe  von  75  ccm  auf  64  ccm  entfärben- 
der Kraft  um  ungefähr  ebenso  viel,  als  in  der  reinen  alkalischen 
Traubenzuckerlösung.  Hier  fand  keine  Oxydation,  sondern  nur  eine 
durch  das  Alkali  bedingte  Zersetzung  statt. 

Dieselbe  Erscheinung,  wie  Pyrogallussäure,  zeigte  in  der  ersten 
Versuchsreihe  Schwefelleber. 

60.  Aus  diesen  Experimenten  geht  unwiderleglich  hervor,  dass 
der  blosse  Act  der  Oxydation  als  solcher  andere  leicht  oxydable 
Substanzen  nicht  mit  zur  Oxydation  veranlasst,  denn  sonst  hätten 
Pyrogallussäure  und  Schwefelleber,  erstere  als  schnell,  diese  als 
langsam  verwesender  Körper,  denselben  oxydirenden  Einfluss  zeigen 
müssen,  wie  Indig-Schwefelsäure. 

61.  Warum  ihn  von  diesen  Stoffen  nur  letzterer  allein  ausübte, 
dies  werden  wir  weiter  unten  erörtern,  wo  von  der  wirklichen,  in 
allen  Fällen  giltigen  Ursache  der  Sauerstoff-Uebertragung  die  Eede 
sein  wird.  Hier  nur  soviel,  dass  von  allen  drei  angewandten  Sub- 
stanzen nur  Indig-Schwefelsäure  ausser  der  Oxydations-  auch  eine 
Desoxydations-Erscheinung  zeigte.  Sie  ^3g  nicht  blos  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an,  sondern  erlitt  auch  durch  den  Traubenzucker  eine 
Reduction. 

62.  Der  Act  der  blossen  Oxydation  eines  Körpers  (A)  muss 
sogar  nothwendig  die  Oxydation  eines  zweiten,  neben  ihm  befind- 
lichen Körpers  (ß)  in  dem  Falle  beschränken,  dass  der  Körper  B 
schon  an  und  für  sich  oxydabel  ist.  Sie  entzieht  ihm  einen  Theil  des  zu- 
tretenden Sauerstoffs  und  hat  selbstverständlich  den  nämlichen  Effect, 
wie  eine  Verringerung  der  der  Atmosphäre  dargebotenen  Oberfläche. 
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63.  Sonach  ist  Liebig's  Erklärungsweise  der  Gährungs-  und 
Verwesungs-Erscheinungen  auch  als  experimentell  widerlegt  zu  be- 
trachten. Nichtsdestoweniger  bieten  seine  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand  den  ersten  durchgreifenden  Versuch  einer  Gährungs- 
theorie  und  enthalten  eine  Fülle  genialer  Anschauungen  und  scharf- 
sinnigster Bemerkungen,  würdig  eines  so  grossen,  von  dem  um- 
fassendsten chemischen  Wissen  getragenen  Combinations-Talents. 

Ich  erinnere  mich  noch  lebhaft  jenes  Abends,  an  dem  sich  mir 
die  der  wirklichen  Theorie  der  Gährung  zu  Grunde  liegende  Com- 
bination  aufdrängte,  als  ich  folgende  Stelle  las: 

„Wenn  man  die  Gährung  und  Fäulniss  mit  der  Zersetzung  ver- 
gleicht, welche  die  organischen  Verbindungen  durch  den  Einfluss 
höherer  Temperaturen  erfahren,  so  erscheint  die  trockene  Destillation 
als  ein  Verbrennungs-Process  in  dem  Innern  einer  Materie  von  einem 
Theil  ihres  Kohlenstoffs  auf  Kosten  von  allem  oder  einem  Theile 
ihres  eigenen  Sauerstoffs,  in  dessen  Folge  wasserstoffreiche  andere 
Verbindungen  gebildet  werden.  Die  Gährung  stellt  sich  dar  als 
eine  Verbrennung  derselben  Art,  die  bei  einer  die  gewöhnliche  nur 
wenig  überschreitenden  Temperatur  iminnern  einer  J^üssigkeit  zwischen 
den  Elementen  einer  und  derselben  Materie  vor  sich  geht,  und  die 
Fäulniss  als  Oxydations-Process,  an  dem  der  Sauerstoff  aller  vor- 
handenen Materien  Antheil  nimmt."*) 

Man  brauchte  bei  Durchlesung  dieser  Stelle  nur  die  Facta  vor 
Augen  zu  haben,  dass  die  Fermente  die  Fähigkeiten  besitzen,  einer- 
seits starke  Desoxydationen,  andererseits  lebhafte  Oxydationen  zu 
veranlassen,  um  sofort  zu  begreifen,  dass  da,  wo  beide  Wirkungen 
zusammentreffen,  eine  Verbrennung  im  Innern  einer  Verbindung 
stattfinden  müsse. 

Es  handelte  sich  nur  darum,  die  experimentellen  Beweise  für 
eine  solche  Erklärung  beizubringen,  und  darauf  waren  meine  vielfach 
unterbrochenen  Bemühungen  seit  9  Jahren  gerichtet. 


•)  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Phys.    S.  410. 
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64.  Ehe  wir  zur  Entwickelung  unserer  Theorie  übergehen, 
haben  wir  eine  wichtige  Vorfrage  zu  erledigen. 

Die  Fermente  haben  die  Fähigkeit,  eine  gar  nicht  im  Verhältniss 
zu  ihrem  Aequivalent  stehende,  fast  unbegrenzte  Masse  eines  anderen 
Körpers  chemisch  zu  verändern.  Ist  es  nothwendig,  dass,  um  diese 
Veränderung  zu  erleiden,  jedes  einzelne  Molekül  des  passiven  Körpers 
mit  den  Fermenten  in  Berührung  kommt,  oder  besteht  die  Wirkung 
der  letzteren,  den  bekannten  chemischen  Gesetzen  zuwider,  darin, 
dass  sie  das  nächtliegende  Molekül  des  passiven  Körpers  chemisch  so 
weit  verändern,  um  ihm  die  Fähigkeit  zu  ertheilen,  seinerseits  wieder 
auf  ein  anderes  Molekül  des  nämlichen  Körpers  umwandelnd  einzu- 
wirken u.  s.  w.?  Hat  man  es  hier  mit  einer,  zwar  zunächst  von  dem 
Ferment  als  IVIittrtpunkt  ausgehenden,  von  diesem  aber  radial  von 
Molekül  zu  Molekül  des  passiven  Körpers  fortschreitenden  chemischen 
Veränderung  zu  thun? 

65.  Wenn  es  wahr  ist,  dass,  wie  v.  Liebig  annimmt,  die 
kleinste  Quantität  von  im  Zustande  der  Gährung  begriffener  Milch, 
Mehlteig,  Rübensaft,  faulendem  Fleische,  Blut  u.  s.  w.  mit  frischer 
Milch,  Rübensaft,  Mehlteig,  Fleisch  oder  Blut  in  Berührung  gebracht, 
macht,  dass  diese  Materien  in  den  nämlichen  Zersetzungsproce^ss 
übergehen*),  so  können  wir  chemisch  diesen  Facten  keine  andere 
Erklärungsweise  unterlegen,  als  dass  es  in  der  That  eine  solche  fort- 
schreitende Art  der  Metamorphose  giebt,  in  der  es  schliesslich  scheinen 
muss,  als  ob  die  chemische  Wirkungssphäre  der  Fermente  weit  über 
die  nächstliegenden  Moleküle  des  passiven  Körpers  hinausreichte.  Sind 
wir  aber  gezwungen,  die  Möglichkeit  eines  solchen  Chemismus  in 
einem  Falle  anzunehmen,  so  ist  gar  kein  Grund  vorhanden,  dieselbe 
in  allen  anderen  Gährungs-Erscheinungen  zu  bezweifeln. 

66.  Nehmen  wir  an,  die  eiweissartigen  Fermente  wirkten  re- 
ducirend,  was  in  der  That  bei  vielen  der  Fall  ist,  so  könnten  sie 
die  Fähigkeit  besitzen,  dem  nächstliegenden  Molekül  des  passiven 
Körpers  Sauerstoff  zu  entziehen,  und  es  in  der  Art  activ  zu  machen, 
dass  es  nun  auch  seinerseits  die  Fähigkeit  erlangt.,  das  nächstliegende 
Molekül  desoxydircn  und  ebenfalls  activ  zu  machen  u.  s.  w.  u.  s.  w. 


1)  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Phys.    S.  384. 
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Durch  diese  fortschreitende  Desoxydation  und  Oxydation  könnte  der 
passive  Körper  gleichzeitig  eine  Veränderung  seiner  chemischen  Con- 
stitution erfahren. 

67.  Die  Annahme  einer  solchen  fortlaufenden  Zersetzung  und 
Verbindung  hat  an  und  für  sich  nichts  Unwahrscheinliches.  Auch 
Grotthuss  gebrauchte  sie  zur  Erklärung  der  Erscheinung,  dass  sich 
bei  galvanischer  Zersetzung  des  Wassers  Hydrogen  und  Oxygen 
nicht  längs  der  Bahn  des  Stromes  und  neben  einander,  sondern  nur 
an  den  entgegengesetzten  Polen  entwickeln,*)  und  ich  habe  selbst 
eine  Zeit  lang  die  Möglichkeit  einer  solchen  Wirkungsweise  auch 
bei  Gährungen  angenommen,  um  sie  schliesslich  einer  experimentellen 
Kritik  zu  unterwerfen. 

68.  Unter  allen  Fermenten  zeichnet  sich  namentlich  die  Diastase 
durch  die  enorme  Geschwindigkeit  ihrer  Leistungen  aus  und  bei  ihr 
eher,  als  bei  jedem  anderen  Ferment,  war  eine  radial  durch  den 
passiven  Körper  sich  fortpflanzende  Wirkung  wahrscheinlich. 


1)  a.  Beiläufig  kann  man  sich  die  Erscheinung  viel  weniger  gezwungen 
auf  eine  andere  Weise  erklären.  Tritt  der  positive  Strom  in  eine  zersetzbare 
Flüssigkeit,  so  zieht  er  zunächst  den  Sauerstoff  an,  Wasserstoff  wird  frei,  welchen 
letzeren  wir  nach  allen  Analogieen,  zumal  im  siatus  nascens,  als  flüssiges  unedles 
Metall  betrachten  müssen.  Es  bildet  sich  also  gleichsam  eine  Verlängerung  des 
positiven  Poles,  bestehend  aus  einem  Molekül  Wasserstoff,  der  den  positiven 
Strom  dem  nächstliegenden  Molekül  zersetzbarer  Flüssigkeit  zuführt,  und  sich 
gleichzeitig  mit  dem  frei  werdenden  Sauerstoff,  wie  jeder  andere  Pol  von  un- 
edlem Metall,  verbindet.  Der  frei  gewordene  Wasserstoff  führt  als  Pol  den 
Strom  dem  nächsten  Molekül  Wasser  zu  u.  s.  w.  Erst  am  negativen  Pol,  an 
der  Stelle,  wo  kein  Wassermolekül  mehr  zwischen  positivem  und  negativem  Pol 
liegt,  muss  der  Wasserstoff  als  solcher  frei  werden.  Das  nämüche  gilt  natürlich 
für  den  Durchgang  des  galvanischen  Stroms  durch  Metallsalzlösungen. 

b.  Man  begreift  hieraus,  in  welchem  innigen  Zusammenhange  Leitungs- 
föhigkeit  und  Zersetzbarkeit  einer  Flüssigkeit  durch  den  galvanischen  Strom 
stehen.  Dadurch,  dass  sich  in  jedem  Moment  auf  der  ganzen,  durch  die  Flüssig- 
keit gehenden  Strombahn  freie  Wasserstoff-  oder  andere  Metall-Moleküle  befinden, 
ist  die  betreffende  Flüssigkeit  leitender,  als  andere  nicht  zersetzbare  Flüssig- 
keiten und  nähfert  sich  hierdurch  in  ihren  Eigenschaften  einem  wirklich  metallischen 
Leiter.  Als  ferneres  Ergebniss  dieser  Erklärung  müsste  sich  herausstellen,  dass 
die  Leitungsfähigkeit  der  Salzlösungen  in  geradem  Verhältniss  zu  der  Leitungs- 
fähigkeit der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  steht. 

c.  Man  könnte  gegen  diese  Auslegung  einwenden,  dass  bei  Zersetzung  von 
Salzen  edler  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Gold,  die  Abscheidung  derselben  in  der 
Strombahn  und  nicht  an  den  Polen  stattfinden  müsste,  da  der  Sauerstoff  sich  an 
edlen  Metallen  frei  entwickelt.  Wir  haben  es  aber  hier  mit  den  Körpern  im 
Status  nascens  zu  thun,  in  dem  sie  entschieden  energischere  chemische  Verwandt- 
schaften besitzen.  Dies  geht  z.  B.  aus  dem  Factum  hervor,  dass  Platin  in  Le- 
girung  mit  Zink  sich  in  Salpetersäure  löst,  von  der  es  im  reinen  Zustande  nicht 
angegriffen  wird  (s.  29). 
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Es  wurden  folgende  Versuche  mit  diesem  Ferment  Anfangs 
Januar  1856  im  ungeheizten  Laboratorium  gemacht,  bei  einer  Zimmer- 
temperatur von  ca.  12  ®  C,  die  sich  vorzugsweise  zum  Experimentiren 
mit  einem  so  leicht  veränderlichen  Körper  eignet. 

Versuch  1. 

69.    Ein  filtrirter  Auszug  von  Gerstenmalz  wurde  in  ein  langes, 
an  beiden  Enden  offenes,  völlig  reines  und  trockenes  Glasrohr  (eine 
Mohr 'sehe  Tropf  btirette  ohne  Kautschukhahn  von  46  cm  Länge  bei 
50ccm  Inhalt)  durch  die  untere  kleinere  Oeffnung  eingebracht,  und 
zwar  in  folgender  Weise.    Das  Malzinfus  befand  sich  in  einem  engen 
Becherglas,  auf  dessen  Boden  ein  an  einem  Metallplättchen  befestigter 
kleiner  Kork  mit  dem  zugespitzten  Ende  nach  oben  gerichtet  war. 
Die   Mohr'sche  Btirette   wurde   in   den  Malzaufguss   gesenkt  und 
direct  auf  den  kleinen  Kork  gestülpt,  der  das  untere  Ende  des  Rohrs 
genau  schloss.    Hierdurch  wurde  erreicht,   dass  die  Diastase  genau 
bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  (Theilstrich  8  '/2  cm)  in  dem  Glas- 
rohr reichte,  ohne  die  trockene  Glaswandung  noch  höher  hinauf  zu 
netzen.    Hierauf  wurde  ein  Glasstab  in  verdünnte  Stärkeabkochung 
getaucht,   so  dass  nur  ein  kleiner  Tropfen  daran  hängen  blieb,   der 
von  oben  an  der  inneren  Wand  des  Glasrohrs  hinabgelassen  wurde. 
War   der  Tropfen  sehr  klein,   so  beschrieb  er  einen  geschlängeltcn 
Lauf  längs  der  Glaswandung  und  legte  sich  scharf  abgegrenzt  auf 
die  Diastaselösung.  Man  liess  nun  weitere  ganz  kleine  Tropfen  mit  dem 
Glasstab  hinuntergleiten,  denen  nachher  grössere  folgen  durften,  ohne 
die  beiden  Schichten  in  Bewegung  zu  bringen,  bis  zuletzt  eine  Stärke- 
lösungsschicht  von  32  cm  Länge   auf  dem  Malzinfusruhte,   die  mit 
Indigcarmin  schwach  blau  gefärbt  worden  war,   um  die  später  ein- 
tretende Diffusion  genauer  beobachten  zu  können. 

70.  Nach  3V«  Stunden  gab  ein  Tropfen  der  obersten  Stärke- 
lösungsschicht mit  Jod  nur  mehr  eine  bläuliche  Färbung,  während 
sie  damit  vor  dem  Versuch  einen  blauen  Niederschlag  gegeben  hatte. 
24  Stunden  nach  Beginn  des  Versuchs  war  keine  Spur  einer  Bläuung 
durch  Jod  mehr  bemerkbar. 

Versuch  2. 

71.  A.  In  eine  andere  kürzere  Mohr'sche  Bürette  (von  34  cm 
Länge  bei  53ccm  Inhalt)  wurde  mit  den  nämlichen  Cautelen,  wie 
vorhin,  Malzinfus  von  unten  auf  eingebracht,  das  bis  zum  Theilstrich 
5  cm  reichte;  hierauf  eine  Säule  von  187*  cm  Höhe,  bestehend  aus 
einer  sehr  verdünnten,  mit  etwas  Indigcarmin  blau  gefärbten  Koch- 
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Salzlösung,  endlich  hierauf  eine  Schicht  Stärkeabkochung  ^  von  10  y«  cm 
Höhe  tropfenweise  hinabgelassen. 

72.  ß.  2  Stunden  später  wurde  in  eine  längere  Mohr 'sehe 
Bürette  (von  46  cm  Länge  bei  50  ccm  Inhalt)  von  unten  auf  hinein- 
gebracht Malzinfus  bis  Theilstrich  7  cm,  hierauf  direct  eine  37  cm 
hohe  Säule  von  derselben  Stärkeabkochung  wie  in  A, 

In  der  kurzen  weiten  Bürette  befanden  sich  also  3  Plüssigkeits- 
schichteh  über  einander,  Malzinfus,  blau  gefärbte  Kochsalzlösung  und 
Stärkeabkochung;  in  der  längeren  engen  Bürette  nur  2  Schichten 
von  der  nämlichen  Malz-  und  Stärkelösung. 

73.  Elf  Stunden  nachher  wurde  die  oberste  Schicht  in  beiden 
Glasröhren  geprüft.  In  der  weiteren  Glasröhre  (A)  blauer  Niederschlag 
mit  Jod,  in  der  engen  {ß)  eine  kaum  bemerkbare  violette  Färbung, 
die  nicht  wahrgenommen  werden  konnte,  wenn  nur  mehr  als  eine 
Spur  Jod  zur  Reaction  gebraucht  wurde.  Zu  bemerken  ist  betreffs 
der  Diffusions-Erscheinungen,  dass  in  A  die  Indigschwefelsäure  der 
Kochsalzschicht  1 V2  cm  über  die  frühere  Grenze  in  die  Malzflüssig- 
keit hinab  diffundirt  war,  in  die  Stärkelösung  hinauf  aber  der  Art, 
dass  diese  eine  ganz  schwach  bläuliche  Färbung  angenommen  hatte. 
In  B  war  die  Grenze  zwischen  gelber  Diastase  und  farbloser  Stärke- 
lösung nur  l'/acm  gestiegen,  die  Diffusion  also  geringer  als  in  A. 
Weitere  2  Stunden  nachher  erfolgten  mit  Jod  die  nämlichen  Reactionen; 
39  Stunden  nach  Beginn  des  Versuchs  war  in  B  aller  Stärkegehalt 
verschwunden,  während  in  A  die  oberflächliche  Schicht  der  Stärke- 
lösung selbst  nach  5  Tagen,  wo  der  Versuch  beendet  wurde,  immer 
noch  deutlich,  wenn  auch  nicht  mehr  so  stark,  wie  anfänglich,  mit 
Jod  reagirte.  Schliesslich  gaben  beide  Stärkelösungen  mit  alkalisch 
weinsaurer  Kupferlösung  rothe  Niederschläge,  die  aus  B  natürlich 
bei  weitem  reichlicher,  als  aus  A. 

74.  In  Versuch  1.  und  2.  B  veränderte  also  die  Diastase 
eine  auf  ihr  ruhende  Stärkelösungsschicht  von  32—37  cm  Höhe 
vollständig. 

75.  In  Versuch  2.  A^  wo  eine  Schicht  Kochsalzlösung  zwischen 
beide  Flüssigkeiten  eingeschoben  wurde,  trat  diese  Wirkung  nicht  ein, 
obwohl  die  zu  dem  Versuch  genommene  Bürette  durch  ihre  grössere 
Breite  den  Flüssigkeitsschichten  mehr  Berührungsfläche  gewährte. 
Kochsalz  an  und  für  sich  beeinträchtigt,  selbst  in  grösseren  Quanti- 
täten als  hier  zugesetzt,  die  Zuckerbildung  nicht,  wovon  ich  mich  in 
einem  besonderen  Versuch  überzeugte. 


0  mt  grösserem  Stärkegehalt  als  in  Versuch  1. 


^ 
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Tersuch  8. 

76.  A.  In  eine  Tropfbürette  (mit  innen  eingeschmolzenem, 
bis  auf  den  Boden  reichendem  Ausgussrohr,  die  sich  zu  derartigen 
Versuchen  noch  besser  eigenen  als  die  Mohr'schen)  von  25  cm  Länge 
bei  110  ccm  Inhalt  wurden  durch  das  Aufgussrohr  3ccm  Malzinfus 
eingesogen,  hierauf  eine  Schicht  mit  Indigcarmin  blau  gefärbter 
Traubenzuckerlösung  von  16  '/a  cm  Höhe  tropfenweise  hinabgelassen, 
worauf  eine  5  cm  hohe  Säule  Stärkelösung  hinzukam,  die  mit  Jod- 
lösung reichlich  blauen  Niederschlag  gab. 

77.  B.  In  eine  enge  Gay  Lussac'sche  Tropfbürette  (mit 
aussen  angeschmolzenem  Ausgussröhrchen,  die  sich  ebenfalls  sehr 
bequem  zu  diesen  Versuchen  handhabte,  indem  sie  das  Einsaugen 
des  Malzes  durch  das  Ausgussrohr  gestattete)  von  33  cm  Länge  bei 
nur  24  ccm  Inhalt  wurde  durch  das  Aufgussrohr  Malzinfuö  einge- 
sogen, worauf  nach  Verschliessung  des  Ausgussröhrchens  durch  einen 
Papierpfropfen  eine  Stärkeschicht  von  23  cm  Höhe  kam.  (Zur  Ver- 
hütung der  Verdunstung,  die  eine  Bewegung  in  der  Flüssigkeit  her- 
vorrufen konnte,  wurden  beide  Röhren  durch  Korke  verschlossen.) 

78.  In  B  war  nach  7  Stunden  aller  Stärkegehalt  vollständig 
verschwunden,  schon  einige  Stunden  früher  war  die  Reaction  darauf 
nur  spurweise  gewesen. 

79.  In  A  dagegen  auch  nach  3  Tagen,  wo  der  Versuch  beendet 
wurde,  noch  intensive  Jod-Reaction  der  oberflächlichsten  Stärke- 
lösungsschicht, obgleich  die  weitere  Verbreitung  des  die  mittlere 
zuckerhaltige  Schicht  färbenden  Indigblau  über  die  ursprünglichen 
Grenzen  eine  bereits  weitgeschrittene  Diffusion  andeutete. 

80.  Es  wurde  nun  noch  eine  grössere  Anzahl  sich  wechsel- 
seitig controUirender  Versuche  in  der  eben  mitgetheilten  Weise  an- 
gestellt; immer  stellte  sich  als  constantes  Resultat  heraus,  dass,  so- 
bald eine  Schicht  Traubenzuckerlösung  zwischen  die  Diastase  und 
den  Stärkekleister  eingeschoben  wurde,  die  oberfläclüichste  Schicht 
der  Stärkelösung  selbst  nach  4 — 5  Tagen,  so  lange  überhaupt  der 
Versuch  dauerte,  immer  noch  sehr  deutliche  Reaction  mit  Jod  gab, 
während,  wenn  beide  Lösungen  einander  unmittelbar  berührten, 
selbst  bei  viel  höheren  Stärkelösungssäulen  die  Reaction  nach  un- 
gefähr 2  Stunden  nur  noch  spurweise,  nach  7  Stunden  meist  gar 
nicht  mehr  eintrat. 

81.  Die  Diffusion  der  Diastase  in  die  Stärkeschicht  konnte 
die  Ursache  dieser  letzteren  Erscheinung  nicht  sein,  denn  sonst 
hätte  die  Zuckerbildung  auch  in  dem  anderen  Falle  stattfinden  müssen, 
um  so  mehr,  da  hier  stets  breitere  Röhren  gewählt  wurden,  die  der 
Diffusion  noch  mehr  Spielraum  gewährten. 
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82.  Es  schien  also  nicht  mehr  zweifelhaft  zu  sein,  dass  wir  es 
hier  mit  einer  ganz  besonderen,  mit  einer  solchen  chemischen  Wirkungs- 
weise zu  thun  hatten,  die  über  die  Sphäre  des  activen  Körpers  selbst 
weit  hinaus  sich  erstreckt;  und  sollte  man  einen  solchen  Vorgang 
überhaupt  noch  chemisch  begreifen,  so  blieb  keine  andere  Annahme 
übrig,  als  dass  die  Diastase  eine  niedere  Oxy^ationsstufe  des  Amylums 
sei,  dass  sie  das  nächstliegende  Molekül  desselben  reducire,  sich  selbst 
aber  oxydire  und  hierbei  in  löslichen  Zucker  verwandele,  das  reducirte 
Molekül  Amylum  aber  wieder  unter  Uebergang  in  Zucker  das  nächst- 
liegende Molekül  Amylum  desoxydire  u.  s.  w.  u.  s.  w.  Ein  Factum  der 
unorganischen  Chemie  schien  überraschende  Aehnlichkeit  mit  dieser 
hier  angenommenen  Wirkungsweise  darzubieten. 

83.  Peligot  fand,  dass  eine  Lösung  von  Chromchlorür  die 
Fähigkeit  besitze,  eine  sehr  grosse  Quantität  unlösliches  Chromchlorid 
in  die  lösliche  Modiflcation  zu  verwandeln.  Auch  hier  konnte  man 
annehmen,  dass  das  Chromchlorür  unter  Reduction  des  unlöslichen 
Chlorids  sich  in  lösliches  Chromchlorid  verwandele;,  das  durch  Re- 
duction des  unlöslichen  Chlorids  neu  entstandene  Chlorür  denselben 
Process  wiederhole,  um  sich  immer  wieder  neu  zu  regeneriren,  so 
dass  zuletzt  durch  wenig  Chlorür  viel  Chlorid  in  die  lösliche  Modi- 
flcation übergeführt  werde. 

84.  So  viel  Aehnlichkeit  jedoch  diese  Metamorphose  mit  der 
Zuckerbildung  aus  Stärkemehl  besitzt,  so  erinnerte  ich  mich  doch 
noch  zu  rechter  Zeit,  wie  gefährlich  es  sei,  eine  unerklärbare  Er- 
scheinung durch  eine  eben  so  dunkele  erhellen  zu  wollen.  Ich  sann 
weiter  nach  und  fand,  dass  die  obigen  sich  gegenseitig  controllirenden 
Diastasenexperimente  doch  nicht  vollkommen  parallel  mit  einander 
liefen,  dass  das  eine  ein  e.vperimentum  crucis  gegen  das  andere  in 
so  fern  nicht  abgeben  konnte,  als  in  dem  einen  Falle  nur  2  Schichten, 
in  dem  andern  3  Schichten  verschiedener  Flüssigkeiten  über  einander 
gelagert  waren. 

Ich  machte  deshalb  noch  folgendes  Experiment. 

Versuch  4. 

85.  In  die  zu  Versuch  3.  B  verwandte  Bürette  brachte  ich  in 
der  bereits  mitgetheilten  Weise  einige  ccm  Malzlösung,  deren  speci- 
flßches  Gewicht  durch  Zusatz  eines  angemessenen  Qantums  Trauben- 
zucker so  weit  vermehrt  worden  war,  dass  sie  die  folgende,  darauf 
ruhende  Schicht  zu  tragen  vermochte.  Diese  bestand  aus  Stärke- 
lösung, der  man  etwas  Indigcarmin  zur  Beobachtung  der  Diffusions- 
Erscheinungen  und  etwas  Traubenzucker  zur  Vermehrung  des  speci- 
fischen  Gewichts  zugesetzt  hatte.    Auf  diese  zweite,   18  V«  cm  hohe 
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Schicht   endlich  legte  man  eine  dritte,   9  cm  hohe  Säule,   bestehend 
aus  blosser  verdünnter  Stärkelösung. 

86.  In  diesem  Experiment  war  also  die  Stärkeabkochung  direct 
mit  der  Diastase  in  Berührung,  bestand  aber  aus  2  Schichten,  aus 
einer  durch  Traubezucker  specifisch  schwereren  und  einer  darauf 
schwimmenden  leichteren.  Hier  nun  trat  die  nämliche  Erscheinung 
ein,  als  wenn  die  Stärkelösung  von  der  Diastuse  durch  eine  fremd- 
artige Schicht  einer  anderen  Solution  getrennt  gewesen  wäre;  auch 
nach  mehreren  Tagen  gab  der  oberflächlich  gelegene  Theil  der  Stärke- 
abkochung eine  deutlich  blaue  Färbung  mit  Jod. 

86.  Es  war  also  nicht  die  Dazwischenschiebung  von  Trauben- 
zucker oder  Kochsalz,  sondern  überhaupt  einer  Flüssigkeitssäule  von 
verschiedenem  specifischen  Gewicht,  die  in  Experiment  2.  A  und  3.  A 
die  Diastase -Wirkung  auf  die  oberflächliche  Stärkeschicht  gehemmt 
hatte. 

88.  Als  nächste  Schlussfolgerung  ergiebt  sich,  dass  kein  Stärke- 
theilchen  in  Zucker  übergeht,  wenn  es  an  der  unmittelbaren  Be- 
rülirung  mit  Diastase  gehindert  wird,  dass  es  demnach  wahrschein- 
lich überhaupt  keine  chemische  Wirkung  giebt,  die  sich  über  die 
nächste  Anziehungssphäre  des  activen  Körpers  hinaus  erstreckt. 

89.  Auffallen  muss  es  übrigens  nichtsdestoweniger,  in  wie 
kurzer  Zeit  in  Experiment  1.,  2.  ß  und  3.  13  sämmtliche  Stärke- 
theiichen  einer  bis  37  cm  hohen,  scheinbar  in  vollster  Ruhe  be- 
findlichen Flüssigkeitssäule  mit  der  untersten  Diastaseschicht  im 
Zeitraum  weniger  Stunden  in  Berührung  kommen  konnten.  Durch 
Diffusion  ist  diese  Erscheinung,  wie  bereits  erwähnt,  nicht  erklärbar, 
sonst  hätte  sie  bei  allen  Versuchen  stattfinden  müssen.  Ausserdem 
wirkt  die  Diffusion  nicht  so  rasch,  am  allerwenigsten  hier,  wo  sie 
eine  ganz  homogene  Säule  von  beträchtlicher  Höhe  hätte  durch- 
dringen müssen.  Auch  die  Verdunstung  konnte  scheinbar  nichts  zur 
Bewegung  der  Flüssigkeitstheilchen  beitragen,  da  die  Büretten  oben 
durch  Korke  verschlossen  wurden.  Indess  konnte  bei  den  fortwährenden 
kleinen  Schwankungen  der  Zimmertemperatur  in  der  Luftschicht  zwischen 
dem  Kork  und  der  Oberfläche  der  Stärkelösung  ein  abwechselndes 
Niederschlagen  der  Dämpfe  und  darauf  wieder  folgende  Verdunstung 
stattfinden,  wobei  die  specifisch  schwerer  gewordenen  Theilchen  der 
Stärkelösung  in  die  Tiefe  sinken  mussten.  Hauptsächlich  aber  musste 
die  verschiedene  Zuleitung  der  Wärme,  oder  die  directen  mit  Wärme 
verbundenen  Lichtstrahlen  an  verschiedenen  Punkten  das  specifische 
Gewicht  der  Theilchen  derartig  ändern,  dass  die  mehr  erwärmten 
leichteren  Moleküle  aufstiegen,  etwas  Diastase  mitrissen,  die  kälteren 
zu  Boden  sanken,   um  mit  dem  Malzinfus  direct  in  Berührung  zu 
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kommen  —  Bewegungen,  für  unser  Auge  nicht  wahrnehmbar,  durch 
den  hier  hervortretenden  Chemismus  aber  schlagend  in  die  Er- 
scheinung tretend. 

War  eine  Flüssigkeitsschicht  von  verschiedenem  specifischen 
Gewicht  dazwischen  geschoben,  so  konnten  nur  die  Theilchen  dieser 
Säule  mit  der  Diastase  in  Berührung  kommen,  nicht  mehr  aber  die 
bedeutend  leichteren  Moleküle  der  oberflächlichen  Stärkelösung. 

90.  Aus  der  leichten  Beweglichkeit  der  Theilchen  in  einer 
homogenen  Flüssigkeitssäule  erklären  sich  viele  andere  Erscheinungen. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  schwersten  Orkane  dass  Meer  nur  bis  zu  ge- 
ringer Tiefe  aufwühlen;  nichts  aber  kann  das  Herabsinken  der  durch 
das  Verdunsten  an  der  Oberfläche  schwerer  gewordenen  Seewasser- 
theilchen  bis  auf  den  Boden  des  Meeres  aufhalten,  um  zuletzt  doch 
eine  gleichmässige  chemische  Beschaffenheit  des  Wassers  in  allen 
Theilen  herbeizuführen,  so  wie  umgekehrt  die  tiefsten  Schichten  bis 
zu  einer  gewissen  Höhe  aufsteigen  müssen,  sobald  der  Meeresgrund 
durch  die  directen  Sonnenstrahlen  erwärmt  wird. 

91.  Wir  haben  oben  gesehen,  wie  leicht  es  ist,  specifisch  ver- 
schieden schwere  Flüssigkeiten  aufeinander  zu  legen ;  lässt  man  aber 
einen  Tropfen  destillirtes  Wasser,  in  dem  eine  Spur  Salmiak  und 
Indigcarmin  aufgelöst  ist,  auf  destillirtes  Wasser  hinabfliessen,  so 
ist  nichts  im  Stande,  ihn  an  der  Oberfläche  festzuhalten;  er  breitet 
sich  zuerst  an  derselben,  aus,  um  in  kleinen  scharf  geschiedenen 
blauen  Tröpfchen  in  das  Wasser  herabzusinken. 

Wir  kommen  nunmehr  zur  Entwickelung  der  wirklichen  Theorie 
der  Gährung  und  Verwesung,  die  wir  in  rein  inductiver  Weise,  von 
unanfechtbaren  chemischen  Thatsachen  ausgehend  und  mit  Experi- 
menten die  vorhanden  Lücken  ausfüllend,  darlegen  w^erden. 


Abschnitt  IIL 


92.  Befindet  sich  neben  einem  Körper  A,  der  die  Fähig- 
keit besitzt,  Sauerstoff  aus  der  Luft  direct  aufzunehmen, 
ein  Körper  /?,  dem  diese  Fähigkeit  abgeht,  der  aber  das 
Vermögen  besitzt,  den  bereits  oxydirten  Körper  A  zu  re- 
duciren,  so  erfolgt  allemal  eine  Dialyse,  d.  h.  die  Oxydation 
einer  unbegrenzten  Menge  von  B  an  der  Luft  durch  Ver- 
mittelung  einer  kleinen  Quantität  von  A  (Verwesung,  Sauer- 
stoffdialyse). 

93.  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Indig-Schwefelsäure  und 
Ammoniak  mit  Traubenzucker  oder  Rohrzucker  bis  zum  Kochen,  so 
desoxydirt  sich  der  Indigkörper,  wird  farblos  bis  auf  den  Theil,  der 
mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  ist.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeit 
mit  Luft,  so  wird  sie  wieder  vollständig  blau,  nach  kurzer  Zeit  aber 
wieder,  mit  Ausnahme  der  oberflächlichsten  Schicht,  die  blau  bleibt, 
desoxydirt.  Hier  nehmen  wir,  ohne  eines  Verstandesschlusses  zu  be- 
dürfen, direct  durch  den  Gesichtssinn  wahr,  dass  der  Sauerstoff  der 
Atmosphäre  zunächst  an  den  Indigkörper  tritt,  kaum  aber  mit  diesem 
vereinigt,  sofort  unter  Reduction  des  Indigkörpers  vom  Trauben- 
zucker aufgenommen  wird.  Kein  Molekül  des  atmospäriscben  Sauer- 
stoffs tritt  an  den  Zucker,  ohne  vorher  mit  dem  Indigfarbstoff  ver- 
einigt gewesen  zu  sein.  Dieser  oxydirt  und  desoxydirt  sich  in  fort- 
währender Folge  und  das  schliessliche  Resultat  ist  die  vollständige 
Oxydation  des  Traubenzuckers  durch  eine  verschwindend  kleine 
Menge  Indig-Schwefelsäure. 

94.  In  der  That  haben  wir  bereits  oben  (49  u.  55)  experimentell 
die  rasche  Oxydation  des  Traubenzuckers  unter  den  nämlichen  Um- 
ständen nachgewiesen;  wir  nahmen  nur  dort  zur  Mischung  statt  des 
Ammoniaks  kaustisches  Kali,  bei  dessen  Gegenwart  die  Reduction 
schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht. 

95.  Wir  begreifen  nun  auch  leicht,  warum  Pyrogallussäure, 
die  an  energischer  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  der  Indigweiss- 
Schwefelsäure  nicht  nachsteht,  doch  keine  Oxydation  des  Trauben- 
zuckers vermitteln  konnte ;  es  geht  ihr  die  Fähigkeit  ab,  vom  Zucker 
desoxydirt  zu  werden.  Sie  nimmt  den  Sauerstoff  unter  totaler  Ver- 
änderung ihrer  chemischen  Constitution  auf,  und  der  blosse  Act 
ihrer  Oxydation  vermochte  keine  Verwesung  eines  anderen  Körpers 
zu  vermitteln. 
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96.  Der  Indig-Schwefelsäure  ähnlich  verhalten  sich  viele  andere 
Körper,  gewöhnliches  unlösliches  Indigoblau,  die  Farbstoffe  desLackmus, 
Persio  u.  s.  w.,  bei  welchen  sämmtlich  der  nämliche,  oben  beschriebene 
Process  mit  der  grössten  Klarheit  durch  die  vorhergehenden  Farben- 
veränderungen für's  Auge  wahrnehmbar  wird. 

Auch  eine  Kupferlösung,  in  überschüssigem  Ammoniak  mit 
Traubenzucker  erhitzt,  zeigt  diese  Erscheinungen  sehr  schön ;  sie  wird 
zu  farblosem  Oxydulsalz  reducirt,  das  an  der  Oberfläche  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  wieder  blau  wird. 

Die  bekannte  Verwandlung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefel- 
säure durch  Vermittelung  des  Stickstoffoxyds  gehört  natürlich  auch 
hierher,  wie  es  denn  überhaupt  sehr  viele  derartige  Processe  in  der 
Chemie  giebt. 

97.  In  allen  diesen  Fällen  ist  klar,  dass  nicht  der  dialysirende 
Körper,  der  den  atmosphärischen  Sauerstoff  direct  aufnimmt,  sondern 
der  ihn  reducirende  Körper  die  grössere  Verwandtschaft  zum  Oxygen 
besitzt,  und  so  beruht  eigentlich  die  Möglichkeit  der  hier  vor  sich 
gehenden  Dialyse  auf  dem  eigenthümlichen  Afflnitätsgesetz,  dass 

98.  die  Leichtigkeit,  mit  der  Körper  freien  Sauerstoff 
aufnehmen,  durchaus  nicht  in  Relation  mit  dem  Grade  ihrer 
Affinität  zu  demselben  steht.  Diejenigen  Stoffe,  die  mit  grösster 
Schnelligkeit  an  der  Luft  sich  oxydiren,  geben  denselben  sehr  leicht 
an  andere  ab,  während  gerade  oft  solchen  Körpern,  die  eine  energische 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen,  die  Fähigkeit  der  directen 
Oxydation  abgeht. 

99.  Andererseits  aber  darf  man,  wie  aus  dem  Vorangehenden 
von  selbst  ersichtlich,  behaupten,  dass  jeder  Körper,  der  bei  irgend 
einer  Temperatur  Sauerstoff  direct  aufnimmt  und  durch  Abgabe  des- 
selben au  andere  Stoffe  bei  nämlicher  Temperatur  wieder  restituirt 
wird,  eine  Sauerstoffdialyse,  eine  Uebertragung  des  Oxygenö  auf 
diese  Körper  bewirken  muss,  wenn  sie  bei  der  nämlichen  Temperatur 
keinen  freien  Sauerstoff  aufzunehmen  im  Stande  sind. 

Diese  Verhältnisse  sind  so  klar  und  einfach  und  durch  die  viel- 
fältigsten Erscheinungen  in  helles  Licht  gesetzt,  dass  man  kaum 
begreift,  weshalb  man  noch  zu  anderen  Theorien  bei  solchen  Er- 
scheinungen seine  Zuflucht  nehmen  konnte,  denen  offenbar  dieselben, 
eben  dargelegten  Affinitätsgesetze  zu  Grunde  liegen. 

100.  Terpentinöl  besitzt  die  Eigenschaft,  unter  Lichtoinfluss 
Sauerstoff  aufzunehmen;  diesen  Sauerstoff  vermag  es  sehr  leicht  an 
andere  Körper  ohne  Mithülfe  des  Lichtes  abzugeben.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  hat  dieses  Oel  die  Eigenschaft,  den  aufgenonunenen 
Sauerstoff  ohne   innere  Veränderung  seiner  Substanz   zu  behalten; 
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wird  es  erhitzt,  so  tritt  derselbe,  wenn  kein  anderer  Körper  gegen- 
wärtig ist,  an  die  Bestandtheile  des  Oeles  selbst,  wodurch  dieses 
natürlich  von  da  ab  die  Fähigkeit  verliert,  fernerhin  oxydirend  zu 
wirken,  wenn  es  nicht  von  Neuem  in  der  Sonne  mit  Luft  ge- 
schüttelt wird. 

101.  Solche  chemische  Vorgänge  finden  wir  in  der  Chemie 
sehr  viele.  AUoxantin  z.  B.  verwandelt  sich  durch  verschiedene 
oxydirende  Agenticn  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  AUoxan, 
welches  seinerseits  wieder  unter  Abgabe  des  Oxygens  an  desoxydi- 
rende  Stoffe  zu  AUoxantin  reducirt  wird.  Wird  aber  das  oxydirte 
AUoxantin  (AUoxan)  mit  Wasser  gekocht,  so  tritt  der  Sauerstoff  an 
seine  eigene  Substanz  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure. 

Wir  sehen  also  in  dem  Verhalten  des  Terpentinöls  gegen  Sauer- 
stoff durchaus  nichts,  was  mit  den  eben  entwickelten  Affinitäts- 
gesetzen im  Widerspruch  wäre. 

102.  Aehnlich  wie  Terpentinöl  verhält  sich  Bittermandelöl. 
Wird  dieses  letztere  im  SonnenUcht  mit  Luft  geschüttelt,  so  nimmt 
es  Sauerstoff  auf,  verwandelt  sich  in  eine  Verbindung,  die  nichts 
anderes  sein  kann  als  Benzoylwasserstoffoxyd,  und  die  Fähigkeit  in 
hohem  Grade  besitzt,  andere  Stoffe,  Guajatinctur,  Indiglösung,  Jod- 
kaUum,  sofort  zu  oxydiren.  Bleibt  das  Benzoylwasserstoffoxyd  nur 
kurze  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  überträgt  es  den  aufgenommenen 
Sauerstoff  an  einen  seiner  eigenen  Bestandtheile,  auf  den  mit  dem 
Benzoyl  verbundenen  Wasserstoff,  und  es  entsteht  Benzoösäiu'e,  die 
die  Fähigkeit,  oben  genannte  Stoffe  zu  oxydiren,  nicht  mehr  besitzt. 
Die  Gegenwart  von  Jodkaüum,  Guajatinctur,  Indiglösung  schützt 
also  gewissermassen  das  Bittermandelöl  vor  derZersörung  seiner  selbst. 

103.  Eine  ganz  ähnUche  Erscheinung  bemerken  wir  bei  der 
Indig-Schwefelsäure.  Wird  sie  mit  stark  überschüssigem  Ammoniak 
bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  wird  sie  sehr  bald  bis  zur  Zerstörung 
oxydirt,  ist  aber  Traubenzucker  zugegen,  so  wird  sie,  wie  wir  bereits 
oben  ausführUcher  besprochen,  zu  farbloser  Säure  reducirt,  die,  wenn 
sie  auch  wieder  Sauerstoff  an  der  Luft  aufnimmt,  doch  wegen  der 
fortwährenden  Rcductionswirkung  des  Zuckers  nicht  höher  als  bis 
zu  Indig-Schwefelsäure  sich  oxydirt.  In  ammoniakaUschen  Lösungen, 
die  einen  reducirenden  Stoff  enthaten,  bleibt  also  die  Indig-Schwefel- 
säure sehr  lange  von  der  Zei-störung  bewahrt,  der  sie  sonst  in  kurzer 
Zeit  entgegen  geht.  Es  ist  dies  eine  sehr  bemerkenswerthe  That- 
sache,  die  uns  späterhin  zum  Verständniss  mancher  anderen  Er- 
scheinungen behilfüch  sein  wird. 

104.  Schönbein,  dem  wir  die  zuletzt  angeführten  höchst 
interessanten  Beobachtungen  über  Terpentinöl  und  Bittermandelöl 
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verdanken,  nimmt  zur  Erklärung  derselben  an,  dass  der  Sauerstoff 
der  Luft  durch  die  genannten  Oele  im  Sonnenlicht  Ozonisation  erleide, 
die  überhaupt  jeder  Verbindung  mit  freiem  Sauerstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorangehen  müsse.  Eine  solche  Annahme  würde 
uns  aber  zu  den  absurdesten  Schlüssen  führen.  Indigoweiss,  Kupfer- 
oxydul, Kalium  nehmen  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  direct 
aus  der  Atmosphäre  auf,  folglich  müssten  sie  alle,  selbst  das  seinen 
Sauerstoff  so  energisch  festhaltende  Kali,  ozonisirten  Sauerstoff  ent- 
halten. Ich  glaube,  dass  die  Experimente  Schönbein' s,  weit  ent- 
fernt, den  oben  entwickelten  Gesetzen  der  Sauerstoffdialyso  zu 
wdei^sprechen,  im  Gegentheil  die  überraschendsten  Belege  dafür 
abgeben. 

105.  Zu  denjenigen  Körpern,  die  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  auf 
andere  Körper  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  übertragen,  in 
ausgezeichnetem  Grade  besitzen,  gehört  das  Platin. 

106.  Merkwürdiger  Weise  sind  gerade  hier,  wo  die  Thatsachen 
völlig  klar  vorliegen,  die  verschiedenartigsten  Hypothesen  aufgestellt 
worden,  ja  man  hat  sogar  zur  Construction  einer  besonderen  Kraft, 
der  katalytischen,  seine  Zuüucht  genommen.  De  la  Rive  hat  aller- 
dings den  hier  obwaltenden  Otiemismus  richtig  aufgefasst,  indess 
noch  nicht  so  bewiesen,  dass  wir  eine  streng  logische  Zusammen- 
stellung der  betreffenden  Thatsachen  an  diesem  Orte  für  überflüssig 
halten  müssten. 

107.  Hier  handelt  es  sich  nun  darum,  ob  es  erwiesen:  1)  dass 
Platin  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  und  2)  bei  der 
nämlichen  Temperatur  von  Wasserstoff  reducirt  werde. 

Beides  muss  bejaht  werden. 

108.  1.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verschluckt  Platin  im 
Zustande  der  feinsten  Vertheilung,  als  Mohr,  250  mal  sein  Volum 
Sauerstoff.  Wäre  diese  Condensation  eine  Wirkung  der  Adhäsion, 
so  müsste  diese  auf  alle  Gase  der  verschiedenartigsten  chemischen 
Natur  als  eine  in  allen  Fällen  gleich  grosse  Kraft  einwirken  und 
diejenigen  Gase  am  meisten  verdichten,  die  am  leichtesten  in  den 
tropfbar-flüssigen  Zustand  überzuführen  sind,  am  wenigsten  die  per- 
manenten Gase.  Ein  solches  Verhältniss  findet  in  der  That  bei  der 
Kohle  statt,  die  von  Ammoniak,  schwefligsaurem,  salzsaurem  Gas 
am  meisten  verdichtet,  nur  geringe  Quantitäten  aber  von  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Ganz  anders  beim  Platin, 
das  von  dem  leicht  verdichtbaren  Ammoniak  nur  30  Volume,  von 
dem  permanenten  Sauerstoffgas  jedoch  250  Volume,  von  einem 
anderen  permanenten  Gas,  dem  Wasserstoff,  wiederum  fast  nichts 
condensirt.    Es   ist   also   kein  Zweifel,   dass   wir  es  hier  nicht  mit 
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einer  allgemein  gleichmässig  wirkenden  Adhäsionskraft,  sondern  mit 
speciellen  chemischen  Affinitäten,  mit  einer  Affinität  vorzugsweise 
zum  Sauerstoff,  zu  thun  haben. 

109.  Dass  sich  das  Platin  nicht  durch  seine  ganze  Masse  oxy- 
diren  kann,  ist  klar;  denn  der  Sauerstoff  hat  nur  zu  der  Oberfläche 
der  Metalltheilchen  Zutritt,  die  trotz  der  enormen  mechanischen  Zer- 
theilung  doch  noch  lange  keine  Moleküle  darstellen.  Je  dichter  das 
Platin  ist,  um  so  weniger  Sauerstoff  vermag  es  aufzunehmen,  daher 
die  verschiedene  Verdichtungskraft  der  verschieden  bereiteten  Mohre. 

110.  Durch  Glühen  dargestellter  Platinschwamm  und  Platin- 
blech können  natürlich  nur  kaum  wägbare  Mengen  condensiren,  müssen 
aber  mit  einer  feinen  Oxydhaut  bedeckt  sein.  Directe  Versuche  hier- 
über sind  nicht  gemacht  worden,  nur  bemerkt  man,  dass  Platinblech, 
das  an  der  Luft  gelegen  hat,  in  der  Electrolyse  als  Kathode  gebraucht, 
anfangs  weniger  Wasserstoff  als  nothwendig  liefert,  weil  ein  Theil 
desselben  unzweifelhaft  zur  Desoxydation  der  feinen  Oxydhaut  ver- 
wandt wurde. 

111.  2.  Dass  das  Platinoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Energie  unter  Feuererscheinung  durch  Wasserstoff  reducirt  wird,  ist 
durch  Versuche  von  Th6nard  uni  Dulong  erwiesen.  Ausserdem 
zeigen  unter  allen  Metallen  nur  noch  Palladium,  Rhodium  und  Iridium 
die  merkwürdige  Erscheinung,  dass  ihre  Oxyde  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  und  diese  Metalle  sind  es 
auch,  die  nächst  dem  Platin  die  energischeste  Wirkung  auf  ein  Ge- 
menge von  Wasser-  und  Sauerstoff  ausüben. 

112.  Wenn  demnach  Platin  die  merkwürdige  Eigenschaft  be- 
sitzt, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  mit  freiem  Sauerstoff 
zu  verbinden  und  ihn  bei  derselben  Temperatur  an  Wasserstoff  ab- 
zugeben, so  ist  die  nothwendige  Folge  davon,  dass  es  gegebene  un- 
endliche Mengen  Wasser-  und  Sauerstoff  zu  dialysiren  im  Stande  ist. 

113.  Es  wären  somit  die  zweifelhaftesten  Fälle  der  Sauerstoff- 
dialyse auf  ihre  wahre  Ursache,  auf  die  Aufeinanderfolge  von  Oxy- 
dation und  Reduction  des  activen  Körpers  zurückgeführt.  Und  es 
dürfte  sich  wohl  in  der  Folgezeit  die  Umkehrung  des  an  die  Spitze 
dieses  Paragraphen  gestellten  Gesetzes  als  vollständig  richtig  er- 
weisen, nämlich :  dass,  wenn  unbegrenzte  Mengen  eines  Körpers  (/?), 
der  für  sich  keinen  freien  Sauerstoff  aufnimmt,  sich  im  Beisein  kleiner 
Mengen  eines  anderen  Körpers  (A)  an  der  Luft  oxydiren,  dies  jedes- 
mal durch  aufeinander  folgende  Oxydation  und  Reduction  bewirkt  wird, 
dass  dies  überhaupt  die  einzig  mögliche  Art  der  Sauerstoffdialyse  ist. 


Abschnitt  IV. 


114.  Die  durch  Verwesungsfermente  verursachte  Sauer- 
stoff-Uebertragung  beruht  auf  der  Aufeinanderfolge  ihrer 
Oxydation  und  Desoxydation. 

115.  An  der  Luft  faulende  organische  Stoffe  haben  die  Fähig- 
keit, Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  aus  derselben  aufzunehmen.  Ist  kein 
Körper  dabei  zugegen,  der  sie  zu  reduciren  vermag,  so  verwenden 
sie  den  aufgenommenen  Sauerstoff,  gleichwie  das  Bittermandelöl, 
Terpentinöl  und  Indig-Schwefelsäure  (No.  101  und  102),  zur  Oxydation 
ihrer  eigenen  Substanz,  sie  entwickeln  Kohlensäure. 

Ist  dagegen  freies  Wasserstoffgas  vorhanden,  so  oxydiren  sie 
dieses,  wie  uns  S?LUSsure  in  einem  schönen  Experiment  zeigte. 

116.  Eine  gleiche  Verwandlung  unter  den  nämlichen  Umständen 
erleidet  Alkohol;  er  geht  in  Essigsäure  über. 

117.  *  Zu  den  nämlichen,  durch  Verwesungsfermente  vermittelten 
Oxydationsprocessen  müssen  wir  nach  allen  Erfahrungen  auch  die 
Salpeterbildung  rechnen.  Die  Theorie  derselben  ist  Gegenstand  vieler 
Erörterungen  gewesen. 

118.  Kuhlmann  erklärt  dieselbe  dadurch,  dass  das  aus  den 
verwesenden  organischen  Stoffen  gebildete  Ammoniak  das  später 
entstehende,  noch  im  atatus  nascens  befindliche  Ammoniak  zur  Bildung 
von  Salpetersäure  prädisponire. 

Eine  solche  Auffassung  von  der  Wirkung  des  Status  nascens 
widerspricht  aber  allen  chemischen  Thatsachen.  Es  kommt  wohl 
oft  genug  vor,  dass  ein  Element  oder  ganze  Atomcomplexe  im 
Moment  der  Ausscheidung  Verbindungen  eingehen,  zu  denen  sie 
sonst  unfähig  sind,  dass  dies  aber  von  einzelnen  Bestandtheilen  eines 
im  statu  nascendi  bejfindlichen  Atomcomplexes  gelte,  dafür  haben  wir 
nicht  die  entferntesten  Beweise.  Nicht  wenn  es  in  Form  von  Am- 
moniak, sondern  nur  wenn  es  als  Stickstoff  ausgeschieden  wird,  hat 
dieses  Element,  wie  die  zahlreichsten  Versuche  beweisen,  die  Fähig- 
keit, sich  im  Status  nascens  zu  oxydiren. 

Sonst  müsste  ja  die  wässrige  Lösung  von  einfach  kohlensaurem 
Ammoniak,  die  fortwährend  freies  Ammoniak  entwickelt,  nach  Kuhl- 
mann  alle  Bedingungen  zur  Oxydation  des  Stickstoffs  darbieten  und 
ohne  weiteres  bei  Zutritt  der  Luft  in  salpetersaures  Ammoniak  sich 
verwandeln  1 
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119.  V.  Liebig  erklärt  die  Salpeterbildung  der  Hauptsache 
nach  durch  gleichzeitige  Einwirkung  fixer  Basen  und  Sauerstoff  auf 
Ammoniak,  nach  einer  Beobachtung  von  Collard  de  Martigny, 
die  gewiss  noch  der  Bestätigung  bedarf.  Obgleich  er  die  Mitwirkung 
der  verwesenden  Stoffe  als  Fermente  nicht  gänzUch  ausschliesst,  so 
schreibt  er  ihnen  doch  hauptsächlich  nur  die  Rolle  der  Ammoniak- 
erzeugung bei  diesem  Processe  zu. 

120.  Zahlreiche  Beobachtungen  beweisen  jedoch,  dass  zur 
Salpetersäurebildung  die  Gegenwart  fixer  Basen  nicht  unbedingt 
nothwendig  ist,  sondern  dass,  wenn  diese  fehlen  oder  nicht  genügend 
vorhanden  sind,   sich   immer  noch  salpetersaures  Ammoniak  bildet. 

Thaer  und  Einhof  beobachteten,  dass  mit  Häcksel  locker 
gemachter  Kuhkoth  mit  Luft  in  einer  Glocke  Salpetersäure  und 
salpetersaures  Ammoniak  erzeuge. 

Nach  einer  Erfahrung  von  P lashoff  entwickelt  Extract  von 
Hyoscyamus  im  Innern  kohlensaures  Ammoniak,  aber  auf  der  Ober- 
fläche bedeckt  es  sich  mit  Nadeln  von  salpetersaurem  Ammoniak.') 

121.  Daraus  geht  hervor,  das  die  verwesenden  Stoffe  nicht 
blos  das  Material  für  das  nothwendige  Ammoniak  abgeben,  sondern 
auch  direct  in  den  Process  selbst  insofern  eingreifen,  als  sie  die 
Uebertragung  des  Sauerstoffs  vermittehi  —  eine  Fälligkeit,  die  sie,  wie 
wir  aus  anderen  Fällen  wissen,  in  hervorstechendster  Weise  besitzen. 

122.  Sie  tibertragen  den  Sauerstoff  auf  elastisch  freien  Wasser- 
stoff, um  wie  viel  leichter  auf  solchen,  der  bereits  in  Form  von  Am- 
moniak gebunden  ist. 

123.  Wie  gern  sich  aber  der  sonst  so  indifferente  Stickstoff  im 
Status  nasrefis  mit  Sauerstoff  verbindet,  das  beweisen  unzählige  andere 
Erfahrungen,  und  es  ist  nichts  begreiflicher,  als  dass  er  den  ihm  von 
den  Fermenten  zugefügten  Sauerstoff  im  Moment  der  Ausscheidung 
mit  Leichtigkeit  aufnimmt. 

124.  Die  Fabrikation  des  Salpeters  bietet  die  frappanteste 
Aehnlichkeit  mit  der  der  Essigsäure  dar.  Früher  nahm  man  zur 
Essigerzeugung  nach  der  alten  Methode  direct  zuckerhaltige  Flüssig- 
keiten. Im  Innern  der  Flüssigkeit  bildete  sich  durch  Gährung  ein 
Oxydationsproduct  —  Kohlensäure  und  eine  wasserstoffreiche  Ver- 
bindung —  Alkohol,  der  an  der  Oberfläche  in  Essigsäure  überging. 

Im  Innern  der  Salpeterwände  erzeugt  sich  durch  Fäulniss  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  ebenfalls  Kohlensäure  und  ein  wasserstoff- 
reiches Product  —  Ammoniak,  das  seinerseits  an  der  Oberfläche  zu 
Salpetersäure  sich  oxydirt. 


»)  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie.    4.  Aufl.    IV.    S.  83. 
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Durch  aufeinander  folgende  Gälirungs-  und  Verwesungsvorgänge 
verwandelten  sich  die  zuckrigen  Substanzen  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure,  die  stickstoffhaltigen  Körper  in  Kohlensäure  und 
Salpetersäure. 

125.  Wir  haben  nun  gesehen,  dass  die  Verwesungsfermente 
den  Sauerstoff  der  Luft  an  sich  ziehen  und  auf  Wasserstoff,  auf 
Alkohol  und  Ammoniak  zu  tibertragen  im  Stande  sind.  Genau  die 
nämlichen  dialysirenden  Wirkungen  hat  das  Platin.  Es  bewirkt  die 
Oxj^dation  des  Wasserstoffs  zu  Wasser,  des  Alkohols  zu  Essigsäure, 
und  um  die  Analogie  ganz  vollkommen  zu  machen,  hat  uns  noch 
Schönbein  in  neuester  Zeit  mit  der  schönen  Thatsache  bekannt 
gemacht,  dass  Platin  auch  die  Sauerstoffdialyse  des  Ammoniaks  be- 
wirkt und  es  zu  salpetrigsaurem  Ammoniak  oxydirt. 

126.  Bei  einer  so  vollkommenen  Analogie  im  Verhalten  beider 
Dialyonen,  und  nachdem  wir  nachgewiesen,  dass  selbst  in  den  zweifel- 
haftesten Fällen  die  Ursache  der  Sauerstoflfdialyse  immer  eine  und 
die  nämliche  ist,  muss  uns  da  nicht  nach  allen  Regeln  der  Induction 
gestattet  sein,  zu  behaupten,  dass  die  Verwesungsfermente  den  Sauer- 
stoff in  der  nämlichen  Weise  übertragen,  wie  alle  Sauerstoffdialyonen 
und  speciell  wie  das  Platin  —  d.  h.  durch  ihre  immer  erneut  auf 
einander  folgende  Oxydation  und  ßeduction? 

127.  Dass  sie  sich  an  der  Luft  oxydiren,  wissen  wir  bestimmt, 
nur  ihre  Reduction  ist  direct  nicht  erwiesen,  weil  es  unmöglich  ist, 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Chemie  ihre  atomistische  Zu- 
sammensetzung zu  erkennen.  Der  indirecte  Beweis  aber  liegt  einmal 
in  der  Analogie  mit  der  Wirkungsweise  des  Platins,  dann  aber  auch 
darin,  dass  Wasserstoff,  Alkohol  und  Ammoniak  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  mit  elastisch-freiem  Sauerstoff  zu  vereinigen 
vermögen,  sondern  nur  mit  bereits  gebundenem,  und  wo  sollen  sie 
in  allen  diesen  Vorgängen  die  enorme  Menge  von  gebundenem  Sauer- 
stoff hernehmen,  wenn  nicht  eben  von  den  Fermenten,  die  ihn  aus 
der  Luft  beziehen? 

128.  Ist  es  nun  einerseits  erwiesen,  dass  die  Verwesungs- 
fermente  die  Sauerstoffdialyse  in  der  nämlichen  Weise  bewirken,  wie 
alle  übrigen  Dialyonen,  so  ist  damit  auch  bestimmt  ausgesprochen 
(wofür  wir  übrigens  später  noch  andere  Beweise  liefern  werden), 
dass  sie  nicht,  wie  v.  Liebig  annimmt,  blosse  Zustände,  sondern 
wirklich  bestimmte  chemische  Verbindungen  sind.  Es  ist  aber  be- 
greiflich, dass  bei  der  ausnehmenden  Veränderlichkeit  der  faulenden 
Substanzen  an  eine  genaue  Charakterisirung  ihrer  sonstigen  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  vorläufig  nicht  zu  denken  ist. 
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129.  Ich  wüsste  nur  eine  physikalische  Eigenschaft  dieser 
Fermente,  speciell  des  Essigsäureferments  anzugeben  —  ihre  Unlös- 
lichkeit in  Wasser.  Ich  habe  nämlich  sehr  oft  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  klare,  weinige  (noch  zucker-  und  eiweissstofif  haltige) 
Flüssigkeiten,  in  nicht  vollen  Flaschen  stehend,  niemals  in  Essig- 
gährung  übergingen,  ohne  dass  sich  an  ihrer  Oberfläche  eine  weisse, 
käsige  oder  milchhautähnliche  Masse  ausschied. 

130.  Der  aufgelöste  Eiweissstoff,  als  solcher,  vermochte  nie 
die  Essigbildung  einzuleiten,  im  Gegentheil  konnte  man  sehr  häufig 
beobachten,  dass  namentlich  schwere  Weine- in  halb  gefüllten,  lose 
verkorkten  Flaschen  noch  einmal  in  alkoholische  Gährung  übergingen, 
wobei  sich  Hefe  am  Boden  ausschied,  oder  auch  sogar  bei  einer  er- 
höhten Temperatur  in  der  Nähe  des  Ofens,  oder  im  Sonnenlicht,  und 
bei  loser,  den  Luftzutritt  nicht  völlig  abschliessender  Verkorkung 
unverändert  blieben.  Gingen  sie  dennoch  in  Essigsäure  unter  nicht 
näher  zu  ermittelnden  Umständen  über,  so  trat  dies  immer  nur  bei 
vorangehender  Ausscheidung  jenes  oben  erwähnten  weissen,  milch- 
hautähnlichen Stoffes  ein,  den  wir  sonach  als  das  Essigsäureferment 
unbedingt  ansprechen  müssen.') 

1)  a.  Diese  von  mir  häufig  beobachteten  Thatsachen  widersprechen  gleich- 
zeitig der  Behauptung  v.  Liebig's,  dass  bei  der  bayrischen  Bierbereitung  die 
niedere  Temperatur  lediglich  dadurch  wirke,  dass  sie  nicht  die  Oxydation  der 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile,  wohl  aber  die  des  Alkohols  zu  Essigsäure  hindern; 
denn  wir  haben  oben  gesehen,  dass  (sobald  sich  kein  unlösliches  Ferment  an  der 
Oberfläche  ausgeschieden)  der  Alkohol  sich  auch  in  höherer  Temperatur  und  bei 
Gegenwart  gelöster  Eiweissstoffe  nicht  in  Essigsäure  verwandelt  Die  Wirkung 
der  niederen  Temperatur  bei  der  bayrischen  Braumethode  beruht  wahrscheinlich 
in  folgenden  Ursachen: 

b.  Durch  blossen  Sauerstoff  werden  in  eiweisshaltigen  Flüssigkeiten  die 
Protei'nstoffe  nicht  als  Hefe  ausgeschieden.  Zur  Bildung  dieser  PUze  bedarf  es 
(ausser  den  Pilzkeimen,  die  in  allen  Fällen  vorhanden,  und  des  Sauerstoffs)  auch 
noch  des  Traubenzuckers. 

c.  Ist  in  einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  der  Zucker  durch  Gfthrung  eher 
zersetzt,  als  sich  die  Eiweisskörper  in  Form  von  Hefe  ausgeschieden  haben,  so 
bleibt  der  Rest  derselben  zunächst  gelöst,  um  später  durch  irgend  welche  Um- 
stände sich  in  Essigsäureferment  zu  verwandeln. 

d.  Geht  die  erste  Gährung  des  Mostes  oder  Malzes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  sich,  so  tritt  sie  bekanntlich  sehr  stürmisch  und  unter  Temperatur- 
erhöhung auf,  wobei  der  Traubenzucker  sehr  rasch  und  noch  eher  zersetzt  wird, 
als  sich  die  Eiweissstoffe  vollständig  in  Form  von  Hefe  abgeschieden  haben. 

e.  Wird  aber  die  Temperatur,  wie  dies  bei  der  bayrischen  Braumethode 
der  Fall,  sehr  niedrig  gehalten,  so  findet  die  alkoholische  Gährung  d.  h.  die 
Zersetzung  des  Traubenzuckers  nur  sehr  langsam  statt,  die  Eiweissstoffe  finden 
fortwährend  noch  Traubenzucker  vor,  unter  dessen  Mithilfe  und  bei  Zutritt  des 
Sauerstoffs  sie  sich  fast  vollständig  als  unlösliche  Hefe  ausscheiden  können. 
Das  Bier  wird  haltbar  und  kann  längere  Zeit  in  angebrochenen  Gefässen  liegen, 
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131.  Ob  es  verschiedene  Verwesungsfermente  giebt,  muss  vor- 
läufig unentschieden  bleiben.  Bei  der  Verschiedenartigkeit  der  Stoffe, 
aus  denen  sie  sich  durch  Fäulniss  entwickeln,  ist  dies  wohl  möglich, 
indess  wissen  wir  andererseits,  dass  die  stickstoffhaltigen  Leim-  und 
Eiweissstoffe  durch  Fäulniss  sehr  ähnliche  Producte  liefern.  Wir 
müssen  diese  Frage  überhaupt  als  unerledigt  auf  sich  beruhen  lassen. 

132.  Ein  helles  Licht  über  die  Natur  der  Sauerstoff  über- 
tragenden Fermente  verbreitet  jener  merkwürdige  Körper  in  den 
Kartoffeln,  anderen  Pflanzenknollen  und  Pflanzentheilen,  den  Schön- 
bein nach  langen  Jahren  wieder  der  Vergessenheit  entriss. 

133.  Der  Durchschnitt  einer  Kartoffel  wird  nach  Benetzung 
mit  Guajaktinctur  hauptsächlich  und  zuerst  am  Rande  blau,  von  da 
aus  verbreitet  sich  die  Bläuung  allmählich,  so  dass  sich  ein  stark 
blauer,  dem  Rande  paralleler  Ring  von  der  Breite  der  Rindenschicht 
bildet.  Die  Marksubstanz  selbst  bläut  sich  erst  nach  viel  längerer  Zeit 
und  nur  schwach.  Die  nämlichen  Erscheinungen,  aber  viel  lang-» 
samer,  bewirkt  Jodkaliumlösung.  Demnach  ist  der  oxydirende  Körper 
hauptsächlich  in  der  Nähe  der  Schale,  weniger  in  der  Rinden- 
schicht, nur  spurweise  in  der  Marksubstanz  enthalten.  Sehr  ent- 
wickelt ist  dieser  Körper  ferner  in  den  Keimen  der  Kartoffel,  dann 
aber  auch  in  vielen  anderen  Pflanzenknollen  u.  s.  w.  Durch  Kochen 
wird  er  zerstört. 

Ich  füge  den  Beobachtungen  Schönbein's  noch  folgende  hinzu: 

134.  1)  Wurde  eine  Kartoffel  in  Wasser  auf  80  ®  C.  erhitzt, 
so  hatten  ihre  Durchschnitte  eine  durchsichtige  homogene  Beschaffen- 
heit angenommen,  und  weder  die  Kartoffeln,  noch  das  Wasser  be- 
sassen  nunmehr  die  ICraft,  Quajak  zu  bläuen. 

135.  2)  Wurde  eine  Kartoffel  nur  einige  Minuten  gekocht,  so 
zeigte  sich  eine  optisch  scharfe  Grenze  zwischen  Rindenschicht  und 
Marksubstanz.  Die  erstere  gab  keine,  die  letztere  aber  nach  etwa 
10  Minuten  blaue  Färbung  mit  Guajak. 

136.  3)  Wird  aus  der  Kartoffel  ein  blos  aus  Marksubstanz 
bestehender  Cylinder  herausgeschnitten,  so  bleibt  eine  Scheibe  davon 
nach  Benetzung  mit  Guajaktinctur  eine  Viertelstunde  farblos,  nachher 
werden  einzelne  Punkte,  zuletzt  die  ganze  Fläche  homogen  blau. 


ohne   dass   die  geringe  Quantität  der  noch  in  ihm  gelösten  Proteinstoffe  in 
Essigferment  und  mit  diesem  das  Bier  in  Säure  übergeht. 

Dass  ausser  Proteinstoffen  und  Zucker  auch  freier  Sauerstoff  zur  Hefe- 
bildung nothwendig  ist,  dies  geht  aus  den  geistvollen  Deductk)nen  v.  Liebig' s 
und  aus  den  bekannten  Experimenten  GayLussac's  über  Gährung  des  Trauben- 
saftes unwiderleglich  hervor. 
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137.  4)  Eine  Kartoflfelscheibe,  der  Luft  nur  kurze  Zeit  aus- 
gesetzt, hat  von  ihrer  bläuenden  Kraft,  mit  einer  frischen  Scheibe 
verglichen,  bedeutend  verloren. 

138.  5)  Kartoffelscheiben,  in  destillirtes  Wasser  eingelegt, 
zeigten,  nach  einer  Viertelstunde  herausgenommen,  die  Guajakreaction 
nur  noch  äusserst  schwach;  das  Wasser  dagegen  hatte  eine  schwach 
blaufärbende  Kraft  angenommen. 

139.  6)  In  verdtinnten  Weingeist  (zur  selben  Zeit  wie  in  Beob- 
achtung 5.)  gelegte  Kartoffelscheiben  von  derselben  Kartoffel,  wie  in 
Beobacht.  5,  nach  einer  Viertelstunde  herausgenommen,  zeigten  die 
Guajakreaction  nach  kurzer  Zeit  noch  in  vollster  Intensität,  während 
der  Weingeist  selbst  eine  noch  stärker  bläuende  Kraft,  wie  das 
Wasser  in  Beobacht.  5,  gewonnen  hatte. 

140.  7)  Dünne  Kartoffelschalen  wurden  zerkleinert  und  im 
Mörser  mit  sehr  wenig  destillirtem  Wasser  ausgequetscht.  Die  ge- 
wonnene Flüssigkeit,  nach  Absetzen  der  groben  Theile  in  einem 
Probirglas  mit  Guajaktinctur  versetzt,  gab  sofort  einen  tiefblauen 
Niederschlag,  der  in  feinster  Vertheilung  suspendirt  blieb.  Nach 
einiger  Zeit  trat  die  bei  dem  blauen  Guajakharz  immer  von  selbst 
erfolgende  Entfärbung  ein;  nur  die  oberflächliche,  mit  der  Atmosphäre 
in  Berührung  befindliche  Schicht  blieb  unter  dem  Sauei'stoff  über- 
tragenden Einfluss  des  Dialyonen  immer  blau.  Mit  Luft  geschüttelt, 
nahm  die  ganze  Flüssigkeit  die  blaue  Farbe  in  der  früheren  Inten- 
sität wieder  an,  nach  einiger  Zeit  aber  wurde  die  unterste  Schicht 
wieder  farblos.  Derselbe  Vorgang  der  vollständigen  Bläuung  durch 
Schütteln  mit  Luft  und  der  nachherigen  Entfärbung  der  untersten 
Schicht  konnte  während  14  Tagen  mit  einer  und  derselben  Mischung 
wiederholt  beobachtet  werden. 

141.  8)  Uebergoss  man  die  Durchschnitte  von  1 — 2  Zoll  langen 
Würzelchen  gekeimter  Erbsen  in  einem  Uhrschälchen  mit  Guajak- 
tinctur, dass  sie  vollständig  damit  bedeckt  waren,  so  nahmen  die- 
selben sehr  bald  eine  tief  dunkelblaue  Färbung  an,  die  nach  einiger 
Zeit  an  Intensität  abnahm,  um  nach  '/a — 1  Stunde  fast  gänzlich  zu 
verschwinden.  Wurde  die  alte  Tinctur  dann  weggegossen  und  frische 
hinzugefügt,  so  trat  sofort  wieder  tief  dunkelblaue  Färbung  ein,  nahm 
aber  nach  einiger  Zeit  ab,  um  wieder  zu  verschwinden.  Dies  Ex- 
periment konnte  mehrmals  bei  denselben  Würzelchen  mit  dem  näm- 
lichen Erfolge  wiederholt  werden. 

142.  9)  Gerstenmalzauszug  zeigte  keine  Bläuung  der  Guajak- 
tinctur. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 
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143.  A.  Eine  Erhitzung  auf  80  °  genügt  zur  Zerstörung  des 
Ferments  in  den  Kartoffeln.  Dieses  hat  liiernach  eine  nur  den  Ei- 
weissfermenten  zukommende  Eigenschaft:  die  dialy sirende  Kraft  durch 
Erhitzung  zu  verlieren,  gehört  somit  grösster  Wahrscheinlichkeit  nach 
selbst  unter  diese  Gruppe. 

144.  B.  Aus  Beobachtung  2  und  3  geht  hervor,  dass  das 
Ferment  in  allen  Theilen  der  Kartoffel,  auch  in  der  Marksubstanz, 
wiewohl  hier  in  der  geringsten  Menge,  enthalten  ist.  Das  nämliche 
Resultat  scheint  zwar  schon  aus  den  ßeactionen  hervorzugehen,  die 
eine  einfach  durchschnittene  Kartoffel  giebt.  Hier  aber  konnte  es 
möglich  sein,  dass  durch  das  Messer  ein  Theil  des  Ferments  aus  der 
Eindenschicht  in  die  Marksubstanz  mitgerissen  wurde. 

145.  C.  Freier  Zutritt  der  Luft  und  Wasser  üben  nach  Beob- 
achtung 4  und  5  eine  rasch  zerstörende  Wirkung  auf  das  Ferment  aus. 

146.  D.  Nach  Beobachtung  6  löst  Weingeist  theils  das  Ferment 
ohne  Veränderung  sehr  leicht  auf,  theils  giebt  er  ihm  eine  grosse 
Beständigkeit. 

147.  E.  Beobachtung  7  lehrt  uns,  dass  das  Ferment  seine 
Sauerstoff  übertragende  Klraft  auch  ausserhalb  der  Kartoffel  in  ver- 
dünntem Alkohol  sehr  lange  behält  und  immer  neue  Quantitäten  von 
Oxygen  auf  Guajak  zu  tibertragen  im  Stande  ist,  dass  es  überhaupt 
in  allen  Beziehungen  einem  Sauerstoffdialyonen  gleicht. 

148.  Diese  Sauerstoffübertragung  hängt  aber  durchaus  nicht 
von  der  leichten  Veränderlichkeit  des  Ferments,  von  dem  Zustande 
seiner  Zersetzung  ab,  denn  gerade  nur  dadurch,  dass  ihm  Zusatz 
von  Weingeist  (aus  der  Guajaktinctur  oder  directer  Zusatz  von 
Weingeist  in  Beobachtung  6)  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit 
verleiht,  vermag  es  seine  dialysirende  Kraft  sehr  lange  zu  behalten. 

149.  Von  höchster  Wichtigkeit  ist  für  uns  das  Ergebniss,  dass 
eine  Art  von  Verwesungsfermenten  nicht  blos  durch  den  Fäulniss- 
oder Verwesungsact,  sondern  auch  direct  im  Organismus  erzeugt  werde. 

150.  F.  Nach  Beobachtung  8  ist  das  Ferment  in  starkem 
Alkohol  unlöslich,  denn  es  wird  durch  denselben  aus  den  Zellen, 
die  es  enthalten,  nicht  ausgezogen ;  dagegen  behält  es  in  diesem,  sonst 
jede  Fermentwirkung  hemmenden  Agens  seine  Sauerstoff  übertragende 
Kraft  in  hohem  Grade  und  ist  im  Stande,  wiederholt  neue  Quanti- 
täten von  Guajak  zu  bläuen. 

151.  G.    Das  Ferment  ist  nach  Beobachtung  9  nicht  Diastase. 

152.  Dass  ein  Körper  von  so  ausgezeichneten  chemischen 
Eigenschaften  und  so  ungemeiner  Verbreitung  im  Pflanzenreiche  eine 
bedeutende  EoUe  in   den  Vegetationsacten   zu  spielen   berufen  sei, 
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lässt  sich  voraussetzen.    Wir  verweisen  in  Bezug  hierauf  auf  unsere 
demnächst  darüber  zu  veröffentlichende  Abhandlung. 

153.  Blicken  wir  noch  einmal  auf  alles  über  SauerstoffdiaJyse 
Gesagte  zurück,  die  wir  in  allen  Fällen  als  aus  aufeinander  folgen- 
der Oxydation  und  Reduction  des  Dialyonen  zusammengesetzt  er- 
wiesen haben,  so  muss  uns  dieser  Process  eigentlich  als  eine  chemische 
Anomalie  erscheinen.  Man  sollte  meinen,  dass  jeder  Körper  A^  der 
eine  grössere  Affinität  zu  freiem  Sauerstoff  besitzt,  als  ß,  die  Wider- 
stände, die  sich  der  Verbindung  entgegenstellen,  z.  B.  den  elastisch- 
flüssigen Zustand  des  Sauerstoffs  auch  leichter  überwinden,  d.  h.  sich 
leichter  oxydiren  müsse,  als  Körper  B.  Wir  finden  aber  sehr  häufig, 
sogar  gewöhnlich,  das  Gegentheil.  Körper,  die  geringe  Affinität  zum 
Sauerstoff  haben,  verbinden  sich  leichter  mit  ihm,  als  solche,  die 
einmal  mit  ihm  verbunden,  ihn  viel  energischer  festhalten.  Wir 
müssen  uns  aber  vor  der  Hand  mit  der  Andeutung  dieser  AnomaUe 
begnügen,  umsomehr,  da  wir  weiterhin  Erscheinungen  kennen  lernen 
werden,  die  den  Gesetzen  der  Affinität  in  derselben  Richtung  noch 
viel  mehr  zuwiderzulaufen  scheinen. 

154.  Bemerken  wollen  wir  nur  noch,  dass  derartige  eigenthüm- 
liche  Verwandtschaftsäusserungen  nicht  blos  dem  Sauerstoff,  sondern 
auch  andern  Elementen  gegenüber  auftreten.  Schwefel  z.  B.  verbindet 
sich  nicht  direct  mit  Cyanammonium ;  dies  geschieht  aber  durch  Ver- 
mittelung  des  Schwefelammoniums,  das  ihn  zuerst  aufnimmt,  um  ihn 
nachher  an  das  Cyanammonium  abzugeben  und  es  in  Schwefelcyan- 
ammonium  zu  verwandeln.    (Liebig.) 


Abschnitt  V. 


155.  DieFermente  sind  aus  der  Zersetzung  der  ProteYn- 
stoffe  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder  etwas  erhöhter 
Temperatur  (vielleicht  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs)  hervor- 
gegangene (No.18  und  19)  bestimmte  chemische  Verbindungen. 

156.  Wir  haben  bereits  in  den  Kartoffeln  ein  Sauerstoff  dialy- 
sirendes  Ferment  kennen  gelernt,  das  durchaus  den  Charakter  einer 
bestimmten,  durch  Weingeist  leicht  zu  conservirenden  chemischen 
Verbindung  an  sich  trägt.  Ein  gleiches  dürfen  oder  müssen  wir  von 
allen  Fermenten  behaupten. 

157.  Es  ist  bekannt,  dass  die  ProtelCnstoffe  (womit  wir  der 
Kürze  wegen  auch  immer  die  leimgebenden  Körper  mit  bezeichnen) 
mit  Wasser  sich  langsam  zersetzen  — ^  eine  Eigenschaft,  die  sie  mit 
andern  chemischen  Verbindungen,  dem  Oyan,  Cyanwasserstoff,  Chlor- 
schwefel u.  s.  w.  gemein  haben,  v.  Lieb  ig  hat  in  seiner  genialen 
Weise  die  Ursache  entwickelt,  warum  gerade  diese  stickstoffhaltigen 
ProteYnstoffe  sich  vor  allen  anderen  organischen  Verbindungen,  nament- 
lich den  stickstofffreien,  durch  die  Neigung  auszeichnen,  sich  mit 
Wasser  zu  zersetzen. 

Während  bei  den  stickstofffreien  Verbindungen  die  Verwandt- 
schaft des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff  nicht  hinreicht,  denselben 
dem  Wasser  zu  entziehen,  sehen  wir  in  vielen  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen die  energische  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Wasserstoff 
hinzutreten,  und  es  ist  anderweitig  bekannt,  welche  mächtige  Zer- 
setzungen durch  zwei  sich  wechselseitig  unterstützende  Affinitäten 
bewirkt  werden  können. 

158.  Es  ergiebt  sich  daraus  gleichzeitig,  dass  die  Zersetzung 
der  ProteYnkörper  mit  Wasser,  die  wir  Fäulniss  zu  nennen  gewohnt 
sind,  fast  genau  die  nämlichen  Producte  giebt,  wie  ihre  Zersetzung 
durch  Alkalien.  Wir  wissen,  dass  diese  letzteren  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, in  höherer  Temperatur  allen  Stickstoff  aus  organischen  Körpern 
in  Form  von  Ammoniak  auszutreiben,  gleichzeitig  aber  auch  den 
Kohlenstoff  zur  Bildung  von  Kohlensäure  zu  veranlassen,  mit  der 
sie  sich  dann  selbst  verbinden.  Es  kommen  also  hier  die  nämlichen 
Affinitäten,  nur  noch  viel  energischer,  ins  Spiel,  als  bei  der  blossen 
Zersetzung  mit  Wasser,  die  sich  nur  in  sehr  langer  Zeit  vollendet 
und  theilweise  durch  die  Zersetzungsproducte  selbst  gehemmt  wird. 
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159.  Unter  die  ersten  Producte,  die  bei  der  Fäulniss  der 
Protelfnstofife,  vielleicht  unter  nothwendiger  Mitwirkung  der  Luft, 
entstellen,  gehören  die  Permente. 

160.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen 
eine  von  den  Prote'instoffen  nur  wenig  abweichende  chemische  Zu- 
sammensetzung besitzen,  vielleicht,  wie  die  verschiedenen  Zuckerarten, 
nur  durch  Mehrgehalt  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss 
des  Wassers  von  den  Proteinstoffen  sich  unterscheiden.  Dies  schliessen 
wir  hauptsächlich  aus  folgenden  Thatsachen: 

161.  1)  Sie  gehören  immer  zu  den  ersten  Producten  der  Fäul- 
niss. Schon  Helmholtz  bemerkte,  dass  Leimlösung  lange,  ehe  sie 
zu  riechen  anfing,  Lackmustinctur  entfärbte. 

Eine  gleiche  Erscheinung  bot  uns  Eiweiss  und  Fibrin,  das  mit 
einigen  Tropfen  Indigcarminlösung  und  kohlensaurem  Ammoniak 
versetzt  wurde. 

162.  2)  Es  ist  bekannt,  dass  sehr  viele  Thiere  sich  hauptsäch- 
lich von  faulenden  Stoffen  ernähren  und  sie  zu  den  ihren  Körper 
constituirenden  Proteinstoffen  rückbilden.  In  gleicher  Weise  be- 
ziehen fast  alle  Pilze  der  verschiedensten  Species  ihre  Nahrung  aus 
faulenden  Substanzen.  Allen  derartigen  Geschöpfen  ist  die  Kraft, 
Proteinstoffe  aus  den  Elementen  oder  weitergehenden  Zersetzungs- 
producten  zusammenzusetzen,  nicht  zuzuschreiben. 

"^163.    3)   Die  Fermente  haben  noch  ebenso,  wie  die  ProteYnstoffe, 
von  denen  sie  abstammen,  die  EigenthUmlichkeit  behalten,  durch  Er 
hitzung  auf  70 — 80  ®  C.  sich  in  andere,  meist  unlösliche  Modiflcationen 
zu  verwandeln  resp.  zu  gerinnen. 

164.  Als  weitere  Umsetzungsproducte  der  ProteYnsubstanzen 
mit  Wasser  treten  auf:  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak, 
Leucin,  Tyrosin  u.  s.  w.,  von  denen  einige,  wie  z.  B.  das  Leucin, 
durch  das  gleichzeitig  anwesende  Ferment  noch  weitere  Zersetzung 
(in  Baldriansäure  und  Ammoniak)  erfahren. 

Während  aber  diese  Zersetzungsproducte  mit  Leichtigkeit  von 
den  übrigen  Stoffen  getrennt  und  rein  dargestellt  werden  können, 
ist  dies  mit  den  Fermenten  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen. 
Diese  Körper  besitzen  eine  so  leicht  veränderliche  Constitution,  dass 
schon  diejenigen  Agentien,  die  sonst  in  fast  allen  Fällen  nur  lösend 
oder  ausscheidend,  hier  schon  zersetzend  wirken.  Höchstens  die  in 
Wasser  unlöslichen  Fermente,  Käseferment  (Milchsäureferment)  und 
das  Hefeferment  können  wir,  wenn  auch  nicht  rein  darstellen,  doch 
von   vielen  löslichen  Stoffen,   mit  denen  sie  gemengt  sind,   trennen. 

165.  Wegen  dieser  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  aber 
die  Existenz  der  Fermente  als  bestimmter  Verbindungen  überhaupt 
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läugnen  und  sie  für  blosse  vorübergehende  Zustände  der  Materie  zu 
halten,  dazu  ist  nicht  der  geringste  Grund  vorhanden.  Wir  kennen 
eine  Menge  von  Körpern,  wie  die  verschiedenen  Extractivstoffe,  die 
wir  nicht  rein  zu  erhalten,  sogar  ein  Element,  das  Fluor,  das  wir 
nicht  zu  isoliren  vermögen. 

166.  Blutfarbstoff  z.  B.  (wahrscheinlich  auch,  wie  Ferment,  ein 
Sauerstoffdialyon)  ist  trotz  aller  Bemühungen  von  den  anderen  Blut- 
bestandtheilen  nicht  mit  Beibehaltung  der  Eigenschaften  abzuscheiden, 
mit  denen  er  wirklich  im  Blute  vorkommt;  zufällig  ist  er  roth  und 
eben  dadurch  ohne  jedes  Reagens  schon  dem  Auge  in  der  kleinsten 
Menge  sichtbar;  sonst  wäre  auch  ihm  wahrscheinlich  das  Schicksal 
widerfahren,  für  einen  blossen  Zustand  angesehen  zu  werden. 

Was  wir  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus  den  Blut- 
körperchen ausziehen,  ist  zwar  auch  roth,  aber  kein  Blutfarbstoff  mehr. 

Wollen  wir  seine  näheren  Eigenschaften  und  Functionen  kennen 
lernen,  so  kommt  es  bei  seiner  labilen  Beschaffenheit  weniger  darauf 
an,  ihn  rein,  als  vielmehr  möglichst  unversehrt  zu  erhalten. 

Dann  werden  wir  Thatsachen  finden,  die  unzweifelhaft  mehr 
Werth  haben,  als  die  Reindarstellung  und  genaueste  Elemcntarana- 
Ij^se  seiner  Zersetzungsproducte. 

167.  Hier  liegt  der  Unterschied  zwischen  einer  wirklichen 
physiologischen  Chemie,  die  sich  hauptsächlich  um  die  Function 
der  Stoffe,  ihre  Bedeutung  im  Organismus,  und  der  reinen  organi- 
schen Chemie,  die  sich  nur  um  die  Stoffe  als  chemische  Verbindungen 
kümmert.  Man  kann  sich  in  der  physiologischen  und  Oährungs- 
Chemie  nicht  oft  genug  die  trivial  und  komisch  klingende  Thatsache 
ins  Gedächtniss  rufen,  dass  jede,  auch  die  schmutzigste  Substanz, 
immer  nur  ein  Gemenge  chemisch-reiner  Verbindungen  darstellt. 
Eine  fleissige  und  aufmerksame  Beobachtung  wird  bei  leichter  Zer- 
setzbarkeit  der  Substanzen  immer  Mittel  finden,  um  zu  eruiren,  welche 
Eigenschaften  in  der  gemengten  Substanz  gerade  dem  zu  untersuchen- 
den Körper  zukommen. 

168.  Die  Unmöglichkeit  der  Reindarstellung  ist  kein  Beweis 
gegen  die  Existenz  eines  Stoffes,  und  wir  sprechen  keine  Hypothese 
aus,  sondern,  gestützt  auf  das  bisher  in  allen  Fällen  bewahrheitete 
chemische  Gesetz  der  bestimmten  Proportionen,  negiren  wir  blos  eine 
unberechtigte  Hypothese,  wenn  wir  behaupten,  dass  alleFäulniss- 
fermente  Körper  von  bestimmter  chemischer  Zusammen- 
setzung sind,  hervorgegangen  aus  der  Zersetzung  der  ProteYnstoffe 
mit  Wasser. 

169.  Ist  es  aber  erwiesen,  dass  die  Päulniss  der  ProteYnstoffe 
nichts  anderes  ist,  als  ihre  Zersetzung  mit  Wasser,   so   ergiebt  sich 
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als  zweite,  höchst  wahrscheinliche  Folgerung  daraus,  dass  sie  auch 
innerhalb  des  Organismus  die  Fähigkeit  besitzen,  Wasser  zu  zer- 
setzen und  Fermente  zu  erzeugen,  die  aber,  als  unter  besonderen 
Bedingungen  gebildet,  auch  andere  Eigenschaften,  andere  Zusanmien- 
setzung  haben  müssen,  wie  die  gewöhnlichen  Fäulnissfermente. 

Die  Gründe,  die  dieser  Folgerung  den  höchsten  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  verleihen,  sind  folgende: 

170.  1)  Wenn  die  Proteinstoffe  überhaupt  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, bei  gewöhnlicher,  und  noch  mehr  bei  erhöhter  Temperatur 
Wasser  zu  zersetzen,  so  ist  von  vorn  herein  kein  Grund  abzusehen, 
warum  sie  diese  aus  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  resultirende 
Kraft  im  Organismus  einbüssen  sollten. 

171.  2)  Die  meisten,  vielleicht  alle  Fermente,  die  wir  in  den 
Organismen  treffen,  sind  ebenfalls  stickstoffhaltig.  Sie  finden  sich 
gemengt  mit  den  ProteYnstoffen  und  haben  so  wie  diese  und  wie  die 
Fäulnissfermente  sämmtlich  die  Eigcnthümlichkeit,  durch  Erhitzen 
bis  auf  75 — 80  •  ihre  Constitution  zu  verändern.    (No.  163.) 

172.  3)  Das  aus  trockenen  Samen  bereitete  frische  Mehl  enthält 
keine  Diastase. 

Setzen  wir  die  Samen  der  Einwirkung  von  Wasser  unter  be- 
schränktem Luftzutritt  aus,  so  beginnen  chemische  Processe  und  es 
erzeugt  sich  Diastase. 

173.  4)  Die  lebhaftesten  Umsetzungsprocesse  müssen  die  ProteYn- 
stoffe  in  den  warmblütigen  Thieren  bei  einer  Temperatur  eingehen, 
die  nach  allen  Erfahrungen  ihre  Selbstzersetzung  am  meisten  be- 
schleunigt. In  der  That  werden  bei  den  warmblütigen  Thieren  in 
verhältnissmässig  kurzer  Zeit  enorme  Mengen  von  Fermenten  in 
den  Speicheldrüsen,  im  Magen,  Pancreas,  in  der  Leber,  im  Blute  ge- 
bildet. Wir  finden  aber  noch  weitergehende  Zersetzungsproducte, 
z,  B.  das  Leucin,  das  wir  als  Fäulnissproduct  der  ProteYnstoffe  auch 
ausserhalb  des  Organismus  kennen. 

174.  5)  Wir  wissen,  dass  die  stickstofffreien  organischen  Körper 
zu  den  durchaus  passiven  Körpern  gehören,  denen  die  Fähigkeit, 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  und  mit  Wasser  zu  zersetzen, 
gänzlich  abgeht.  Nichtsdestoweniger  sehen  wir  diese  Stoffe  in  den 
organischen  Wesen  fortwährend  Veränderungen  erleiden,  die  sich  bei 
näherer  Untersuchung  allemal  als  von  stickstoffhaltigen  Fermenten 
herrührend  erweisen,  gerade  so,  wie  es  auch  ausserhalb  der 
Organismen  stickstoffhaltige,  aus  der  Umsetzung  der  ProteYnstoffe 
hervorgehende  Fermente  sind,  die  die  Metamorphosen  stickstofffreier 
Körper  veranlassen.  ^ 
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175.  Was  liegt  also  näher,  als  die  völlige  Umkehrung  der 
Sch'v^ann'schen  Hypothese,  dass  Fäulniss  und  Gährung  nicht  von 
Lebensthätigkeiten  abhängen,  sondern  umgekehrt,  dass  die  chemischen 
Vorgänge  in  den  lebenden  Organismen  hauptsächlich  in  der  Fähig- 
keit der  Proteinstoffe  ihren  Ursprung  suchen,  sich  mit  Wasser  zu 
zersetzen  und  unter  den  hier  gegebenen  eigenthümlichen  Bedingungen 
auch  eigenthOmliche  Fermente  zu  erzeugen? 

Ein  principieller  Unterschied  zwischen  den  Fäulniss-  und  vitalen 
Fermenten  scheint  nicht  zu  existiren. 

176.  Als  ein  Bindeglied,  gleichsam  als  ein  Uebergang  von  den 
Fermenten,  die  sich  ausserhalb,  und  denen,  die  sich  inerhalb  der 
Organismen  bilden,  bietet  sich  uns  die  Hefe  dar.  Dieselbe  bildet 
sich  aus  dem  reinen,  nur  mit  einer  Spur  von  Sauerstoff  in  Berührung 
gebrachten  Traubensaft  und  besteht  aus  einer  Unzahl  von  kleinen 
lebenden  Organismen  —  den  Hefenpilzen.  Diese  haben  den  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheil  des  Traubensaftes  aufgenonunen  und  zu 
einem  Ferment  umgebildet,  das  wir,  als  in  organisirten  Wesen  ent- 
halten, auch  nicht  mehr  als  Fäulnissferment  ansehen  dürfen.  In  der 
That  enthält  auch  die  Hefe  keine  der  fauligen,  den  thierischen 
Organismen  schädlichen  Eigenschaften,  wird  sogar  als  Heilmittel  auf 
frische  Wunden  aufgelegt  und  im  Scorbut,  der  eine  eigenthümliche 
Fäulnisskrankheit  darstellt,  mit  grösstem  Erfolg  angewandt.  (Im 
Uebrigen  bietet  auch  die  Hefe  die  bereits  besprochene  Eigenthüm- 
lichkeit  dar,  dass  das  in  ihr  enthaltene  Ferment  nicht  ohne  Beein- 
trächtigung seiner  dialysirenden  Kraft  isolirt  werden  kann.) 


Abschnitt  VI. 


177.  Viele,  vielleicht  alle  Fermente,  haben  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  stark  reducirende  Kraft  und 
besitzen  sie  in  einem  höheren  Grade,  als  alle  anderen 
organischen  Verbindungen. 

178.  Die  Fähigkeit  faulender  Stoffe,  anderen  Körpern  Sauer- 
stoff zu  entziehen,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache.  Die  stärksten 
Affinitäten  werden  durch  diese  Kraft  tiberwunden;  schwefelsaures 
Eisenoxyd  wird  zu  Schwefeleisen,  selbst  schwefelsaure  Alkalien 
werden  in  faulenden  Flüssigkeiten  zu  Schwefelmetallen  reducirt,  die 
bei  der  gewöhnlichen  Anwesenheit  von  Kohlensäure  Schwefelwasser- 
stoff freigeben.  Sind  reducirbare  Farbstoffe  in  faulenden  Flüssig- 
keiten vorhanden,  so  entfärben  sie  sich,  und  Helmholtz  benutzte 
bei  seinen  Gährungsversuchen  dies  Verhalten,  um  das  Beginnen  der 
Fäulniss  wahrnehmen  zu  können. 

179.  Diese  desoxydirende  Kraft  der  faulenden  Stoffe  ist  in 
allen  Fällen  so  durchgreifend  und  dabei  so  auffallend,  dass  es 
Wunder  nehmen  mues,  sie  nicht  schon  längst  mit  dem  Act  der 
Fäulniss-  und  Gährungserscheinungen  in  theoretische  Verbindung 
gebracht  zu  sehen.  Diese  Vorgänge  schienen  aber  einen  so  chaotischen, 
unenträthselbaren  Charakter  zu  besitzen,  dass  gerade  hier  Erschei- 
nungen nicht  auffielen,  die  bei  allen  anderen  Körpern  von  ent- 
schiedenerem chenuschem  Charakter  die  grösste  Aufmerksamkeit  auf 
sich  gezogen  hätten. 

180.  Ich  habe  bezüglich  ihrer  reducirenden  Kraft  viele  faulende 
Stoffe  untersucht:  Fleisch,  Fibrin,  Leim,  Käsestoff,  Eiweiss, Milch  u.s.w. 
Ueberall  stellte  sich  heraus,  dass,  wenn  man  diese  Stoffe  mit  etwas 
Indiglösung  und  kohlensaurem  Ammoniak  sich  selbst  überliess,  Ee- 
duction,  am  spätesten  bei  Eiweiss,  eintrat,  ehe  noch  sonstige  Zeichen 
der  Fäulniss,  namentlich  im  Geruch,  bemerkbar  waren.  Waren  diese 
Stoffe  vorher  gekocht  worden,  so  bewirkten  sie  die  Reduction  nach 
auffallend  längerem  Zeitraum.  Umgekehrt  —  liess  man  die  ProteYn- 
körper  faulen  und  setzte  nachher  Indiglösung  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  zu,  so  trat  in  wenigen  Minuten  Entfärbung  ein. 

Beachtenswerth  sind  noch  folgende  Versuche: 

181.  Versuch  1.  Wurde  mit  destillirtem  Wasser  übergossene 
Hefe  bei  ca.   20  °  C.  in  der  Nähe   eines  Ofens  in  lose  bedecktem 
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Glase  14  Tage  sich  selbst  überlassen,  so  zeigte  sie  starken  Fäulniss- 
geruch. Die  Hefe,  die,  so  lange  sie  noch  alkoholisirende  Kraft  be- 
sitzt, die  Eigenschaft  hat,  sich  fest  an  den  Boden  des  Gefässes  an- 
zulegen, hatte  eine  mehr  lockere  Beschaffenheit  angenommen  und 
veranlasste  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  in  Indig- 
carminlösung  in  wenigen  Minuten  ßeduction.  Das  darüber  stehende, 
sehr  schwach  sauer  reagirende  Wasser  enthielt  nur  Spuren  von  un- 
löslichen Stoffen  und  gab  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
selbst  in  beträchtlichemUeberschuss,  mit  Indiglösung  keine  Reductions- 
erscheinung,  auch  nicht  nach  mehreren  Tagen. 

182.  Wir  haben  also  hier  den  eigenthümlichen  Fall,  dass  eine 
Flüssigkeit,  in  der  ein  unlösliches  Fäulnissferment  suspondirt  war, 
selbst  keine  Fäulnisserscheinungen  darbot. 

183.  Versuch  2.  90  gr  Hefe  mit  112  gr  Wasser  und  5  ccm  ver- 
dünnten kaustischen  Ammoniaks  zur  nämlichen  Zeit  und  unter  den 
nämlichen  Bedingungen,  wie  im  vorigen  Versuch,  14  Tage  sich  selbst 
überlassen,  bot  folgende  Erscheinungen: 

Die  Mischung  zeigte  Fäulnissgeruch  und  reagirte  nur  noch 
schwach  alkalisch. 

Die  über  dem  lockeren  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  sowohl, 
als  der  Bodensatz  selbst,  reducirten  Indiglösung  schleunigst. 

In  der  Flüssigkeit  war  ein  eiweissartiger  Stoff  in  ziemlicher 
Quantität  gelöst. 

184.  Beim  Kochen  schied  sich  ein  Coagulum  in  Klümpchen 
aus;  Salpetersäure  und  Alkohol  erzeugten  ebenfalls  ein  reichliches 
C!oagulum,  Essigsäure  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  im 
Ueberschuss  theilweise  zu  lösen  schien.  Ich  glaubte  das  gelöste 
Ferment  (das  öich  gegen  alle  Reagentien  mit  Ausnahme  der  Essig- 
säure wie  Eiweiss  verhielt)  isoliren  zu  können.  Die  gesammte  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Alkohol  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  an  der  Luft  bei  einer  Zimmertemperatur  von  14 "  C.  getrocknet. 
Der  so  erhaltene  homartige  Körper  löst  sich  aber  nur  noch  schwierig 
im  Wasser,  selbst  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  und  zeigte  nicht  eine 
Spur  von  reducirender  Kraft  mehr,  hatte  also  schon  bei  dieser  ein- 
fachen Manipulation  seine  chemische  Constitution  geändert. 

185.  Bei  der  Fäulniss  von  Kleber  und  Käsestoff  bilden  sich 
nach  einander  zwei  Fermente,  die  beide  stark  reducirende  Eigen- 
schaften besitzen; 

186.  das  zuerst  entstehende  aber  geringere,  als  das  später  sich 
entwickelnde. 

187.  Letzteres  hat  die  Fähigkeit,  sogar  Wasser  direct 
zu  zersetzen  uud  Wasserstoff  frei  zu  machen. 
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188.  Saussure*)  beobachtete,  dass  feuchter  Kleber,  der  in 
den  ersten  8  Tagen  der  Päulniss  unter  Wasser  keinen  Wasserstoff  ent- 
wickelte, nach  8  Tagen  das  Wasser  zersetzte  und  Wasserstoff  frei  machte. 

In  dem  ersten  Stadium  der  Fäulniss  der  Luft  dargeboten,  be- 
wirkte er  keine  Volumveränderung,  sondern  verwandelte  den  Sauer- 
stoff in  ein  gleiches  Volum  Kohlensäure.  Nach  acht  Tagen  aber, 
wo  er  unter  Wasser  Wasserstoff  zu  entwickeln  begann,  der  Lufl 
dargeboten,  verwandelte  er  einen  Theil  des  Sauerstoffs  unter  Volum- 
verminderung theils  in  Wasser,  theils  in  Kohlensäure. 

Die  Wasserstoffentwickelung  durch  unter  Wasser  faulenden 
Käse  und  Kleber  beobachtete  auch  Proust.*) 

189.  Wir  gehen  nun  zu  den  Versuchen  mit  solchen  Dialyonen 
über,  die,  in  lebenden  Organismen  gebildet,  nicht  mehr  als  Päulniss- 
fermente  betrachtet  werden  können.  Wir  haben  uns  vorzugsweise 
mit  der  Hefe  beschäftigt,  weil  man  dieses  Material  sich  jederzeit 
leicht  verschaffen  und  wegen  seiner  Unlöslichkeit  im  Wasser  ziemlich 
rein  darstellen  kann. 

190.  Bereits  oben  (No.  176)  sind  die  Gründe  auseinander  gesetzt 
worden,  warum  die  Hefe  nicht  als  Fäulnissferment  betrachtet  werden 
darf.  Das  in  ihr  enthaltene  Ferment  ist  nicht  in  Wasser  gelöst, 
sondern  in  kleinen  Zellen  enthalten,  die  wir  nach  allen  ihren  Eigen- 
schaften, namentlich  aber  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzen,  zu  wachsen 
und  neue  Individuen  zu  produciren,  unbedenklich  als  lebende  Wesen, 
und  zwar  als  Wasserpflanzen  betrachten  müssen.  Zu  ihrer  Ver- 
mehrung und  Fortpflanzung  bedürfen  sie,  wie  schon  Liebig  so  schön 
dargethan,  ausser  dem  Traubenzucker  noch  eines  ProteYnstoffes ;  aus 
diesem  bilden  sie  ihren  stickstoffhaltigen  Inhalt,  das  eigentliche 
Ferment,  aus  jenem  die  Zellenmembran,  die  indifferente  Oellulose. 

191.  In  reiner  Zuckerlösung  pflanzen  sie  sich  nicht  mehr  fort, 
sondern  üben  auf  sie  bloss  jene  Wirkung  aus,  die  wir  die  alkoho- 
lische Gährung  nennen.  Dass  sie  hierbei  absterben,  beruht  vielleicht 
auf  dem  endosmotischen  Austreten  ihres  Zelleninhaltes  in  die  Zucker- 
lösung, vielleicht  aber  auch  auf  folgender  Erscheinung: 

192.  Ueberlässt  man  frische,  gewaschene  Hefe  sich  selbst  bei 
einer  Temperatur  von  ca.  15  •  C,  so  bemerkt  man  ein  fortwährendes 
sehr  schwaches  Aufsteigen  von  Bläschen  kohlensauren  Gases.  Er- 
wärmt man  sie  auf  20— -30  •  C,  so  tritt  eine  lebhafte  Gasentwickelung 
ein,  so  dass  ich  anfangs  diese  Erscheinung  selbstverständlich  als  von 
noch  unzersetztem  Traubenzucker  herrührend  ansah. 


1)  Chemische  Untersuchungen  über  die  Vegetation.    Uebersetzt  von  Voigt, 
1805.    S.  144. 

2)  Gmelin,  Chemie.    4.  Auflage.    Band  4.    S.  94. 
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Die  Eeaction  des  Waschwassers  mit  alkalischer  Kupferlösung 
überzeugte  mich  aber  bald  von  der  Abwesenheit  alles  Trauben- 
zuckers. Diese  Kohlensäureentwickelung  dauert  bei  der  oben  an- 
gegebenen Temperaturerhöhung  viele  Tage  fort,  aber  schon  nach 
mehreren  Stunden  mit  merklich  geringerer  Intensität.  Die  Hefe  hat 
hierbei  noch  fortwährend  alkoholisirende  Kraft  und  lässt,  wenigstens 
im  Winter,  wo  ich  diese  Versuche  machte,  keine  Päulnisserscheinungen 
wahrnehmen.  Ist  aber  die  Kohlensäureentwickelung  nach  ungefähr 
4 — 5  Tagen  gänzlich  beendigt,  so  sind  auch  die  Hefenpilze  todt,  und 
die  Hefe  vermag  Rohrzucker  nicht  mehr  in  Gährung  zu  versetzen. 

193.  Bei  einer  Temperatur  von  10 — 12  ®  0.  dagegen  in  einem 
offenen  Gefässe  unter  Wasser  sich  selbst  Oberlassen,  erleidet  die 
Hefe  auch  nach  3  Wochen  nur  unbedeutende  Veränderungen.  Sie 
hat  sich  dann  fest  an  den  Boden  des  Gefässes  angelegt,  so  dass  man 
das  darüber  befindliche  Wasser  vollständig  abgiessen  kann,  besitzt 
noch  den  angenehmen  Geruch  frischer  Hefe  und  brachte  in  Rohr- 
zuckerlösung bei  14  ®  C.  sehr  bald  kräftige  alkoholische  Gährung 
hervor.  Bei  Erwärmung  entwickelte  sie  nur  noch  Spuren  von  Kohlen- 
säure aus  ihrer  Masse.  Mit  einigen  Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks 
versetzt,  bewirkte  sie  in  Indigcarminlösung  immer  sclüeunigeReduction. 
Das  über  ihr  stehende  Wasser  aber  hatte  kein  Ferment  aufgenommen 
und  bewirkte  keine  solche  Entfärbung.  Liess  man  aber  dieses 
Wasser  in  massiger  Stubenwärme  stehen,  so  setzte  es  nach  einigen 
Tagen  einen  weissen,  milchhautähnlichen  Stoff  an  der  Oberfläche  ab, 
was  darauf  hindeutete,  dass  es  etwas  Proteinstofif,  aber  bis  dahin 
nicht  in  Fermentform  enthalten  hatte. 

194.  Sogar  nach  fünf  Wochen  noch  zeigte  bei  12  ®  0.  wie  oben 
unter  Wasser  aufbewahrte  Hefe  alkoholisirende  Kraft,  aber  doch 
schon  geschwächt.') 

195.  Das  Absterben  der  Hefe  in  gährender  Traubenzucker- 
lösung wird  also  höchst  wahrscheinlich  nicht  direct  durch  den 
Gährungsprocess,  sondern  durch  die .  dabei  frei  werdende  Wärme 
bedingt. 

Wir  kommen  nun  zu  den  Versuchen  über  die  reducirenden 
Eigenschaften  der  Hefe. 

a96.  1)  13  g  durch  Filtration  und  Waschen  mit  destiUirtem 
Wasser  möglichst  von  fremden  Bestandtheilen  befreite  Hefe  mit  30  g 


^)  Alle  diese  Thatsachen  verdienen  eine  noch  weiter  gehende  Untersuchung, 
da  sie  wahrscheinlich  den  Unterschied  zwischen  Oberhefe  und  Unterhefe  ergeben 
werden.  Erstere  mag  vielleicht  aus  Jungen,  letztere  aus  alten  Individuen  be- 
stehen, die  sich  unter  günstigen  Bedingungen  bei  niederer  Temperatur  längere 
Zeit  coDservirt  haben. 
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Wasser,  2ccm  kohlensaurer  Ammoniaklösung  und  einigen  Tropfen 
Indigschwefelsäure  bis  zur  dunkelblauen  Färbung  versetzt,  bewirkte 
vollständige  Reduction  der  letzteren  nach  2  V«  Stunden  im  Wasserbad 
bei  40  •  C,  nachdem  schon  weit  früher  Zeichen  der  Reduction  durch 
Eintreten  einer  grünen  Farbennüance  angedeutet  waren. 

197.  Bemerkenswerth  war  hierbei,  dass  die  Flüssigkeit  nur  so 
weit  entfärbt  war,  als  die  Hefekügelchen  hinaufreichten,  die  sich  in- 
zwischen schon  gesenkt  hatten.  Die  klare  Schicht  darüber  war  noch 
intensiv  blau  —  ein  Beweis,  dass  nur  der  unlösliche  Theil  der  Hefe 
desoxydirende  Kraft  besitzt. 

198.  Ich  habe  diesen  Versuch  sehr  häufig  wiederholt,  und  ab- 
gesehen von  der  jedesmal  früher  oder  später  bis  nach  18  Stunden 
(bei  geringerer  Alkalinität)  eintretenden  Reduction,  konnte  man 
jedesmal  bemerken,  dass  dieselbe  nur  so  weit  reichte,  als  die  Hefe- 
kügelchen. Senkten  sich  diese  nach  bereits  eingetretener  Reduction 
noch  mehr,  so  färbten  sich  auch  die  schon  früher  entfärbten,  nun- 
mehr hefefreien  Schichten  durch  den  nachdringenden  Sauerstoff  der 
Luft  blau,  so  dass,  wenn  sich  die  Hefe  ganz  gesenkt  hatte,  in  offenen 
Gefässen  zuletzt  nur  die  am  Boden  ruhende  Schicht  entfärbt  war. 

199.  2)  Ganz  frische  Bierhefe  wurde  einige  Stunden  bei  einer 
Lufttemperatur  von  12  °  C.  stehen  gelassen.  So  viel  Hefe,  als  sich 
in  dieser  kurzen  Zeit  an  den  Boden  des  Gefässes  gelegt  hatte,  wurde, 
mit  reinem  destillirtem  Wasser  angerührt,  zu  nachstehenden  Versuchen 
verwandt: 

200.  A,  10  g  Hefebrei  wurde  mit  10  Tropfen  kohlensaurer 
Ammoniaklösung  (dargestellt  durch  Auflösung  von  zerfallenem  kohlen- 
saurem Ammoniak  in  Wasser  in  der  Kälte)  und  3  Tropfen  Indig- 
Schwefelsäure  bis  zur  tief  dunklen  Bläuung  versetzt. 

201.  B,  10  g  desselben  dünnen  Hefebreies  wurden  einige 
Minuten  gekocht,  wodurch  sie  eine  Art  von  Coagulation  erlitten: 
nach  dem  Erkalten  mit  der  nämlichen  Menge  kohlensaurer  Ammoniak- 
lösung und  Indig-Schwefelsäure,  wie  in  A  versetzt. 

In  der  Kälte  schien  innerhalb  einer  Stunde  keine  Reduction 
einzutreten.  Es  wurden  A  und  B  in  ein  Wasserbad  von  30  ^  C. 
gestellt. 

202.  Nach  einer  Stunde  hatte  die  ungekochte  Hefe  {A)  die 
Indig-Schwefelsäure  vollständig  (bis  auf  die  oberflächliche,  mit  der 
Luft  in  Berührung  befindliche  Schicht)  reducirt,  die  gekochte  keine 
Spur  einer  Veränderung  hervorgebracht.  Letztere  (ß)  hatte  sich  zu 
Boden  gesenkt  und  war  rein  blau  gefärbt,  wie  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit,  A  hatte  die  ursprüngliche  weissgelbliche  Farbe  zurück- 
erhalten. 
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203.  A  mit  Lul't  bis  zur  wiederkehrenden  tiefen  Bläuung  ge- 
schüttelt, wurde  schon  nach  einer  halben  Stunde  ausserhalb  des 
Wasserbades  bei  15 "  C.  Zimmertemperatur  wieder  entfärbt. 

204.  B  blieb  mehrere  Tage  unverändert  blau. 

205.  Dass  in  diesem  Versuch  die  ungekochte  Hefe  schneller 
desoxydirend  wirkte,  als  im  obigen  Versuch  (No.  196),  hat  einfach 
darin  seinen  Grund,  dass  dort  die  Hefe  in  vielem  Wasser  suspendirt 
war.  So  lange  noch  eine  Spur  von  Sauerstoff  in  dem  Wasser  vor- 
handen war,  konnte  natürlich  der  sich  so  leicht  oxydirende  Farbstoff 
seine  Farbe  nicht  verlieren. 

206.  3)  Zum  Beweise,  dass  nur  die  Hefekügelchen  und  nicht 
die  Flüssigkeit  (das  Bier),  in  dem  sie  suspendirt  sind,  Indiglösung 
reduciren  können,  wurde  gewöhnliche  Bierhefe  durch  Filtration  von 
den  löslichen  Bestandtheilen  geschieden.  Das  klare  Filtrat  mit  etwas 
Indig-Schwefelsäure  und  Ammoniak^  wie  in  Versuch  A  (No.  200), 
vorsetzt,  vermochte  keine  Reduction,  selbst  nicht  in  mehreren  Tagen 
und  selbst  nach  Zusatz  der  doppelten  Menge  kohlensauren  Ammoniaks, 
oder  sogar  Aetzammoniaks,  zu  bewirken.  (Auch  nachdem  Trauben- 
zucker zugefügt  worden,  trat  Reduction  erst  nach  mehreren  Tagen  ein.) 

207.  Das  klare  frische  Bierfiltrat  enthält  also  weder 
einen  reducirenden  Körper,  noch  ein  Ferment  überhaupt. 
Nur  die  Hefezellen,  die  in  einer  fermentfreien,  nicht 
fauligen  Flüssigkeit  suspendirt  sind,  und  die  lediglich  die 
alkoholische  Gährung  bewirken,  enthalten  einen  Körper 
mit  stark  desoxydirender  Kraft. 

208.  4)  Zur  Erläuterung  des  Versuchs  2.  B  (No.  201)  diene 
folgende  Beobachtung. 

Soll  die  Hefe  ihre  reducirende  Kraft  durch  Erhitzung  bis  zu 
100®  0.  verlieren,  so  ist  die  Anwesenheit  einer,  wenn  auch  kleinen 
Menge  Wasser  durchaus  nothwendig.  Wird  dicker  Hefebrei,  ohne 
mit  Wasser  verdünnt  zu  werden,  direct  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so 
gerinnt  er  nicht,  sondern  zergeht  zu  einem  dicken,  zähen  Schleim, 
der  die  reducirende  Kraft  zwar  nicht  in  dem  Masse  wie  ungekochte 
Hefe  besitzt,  aber  doch  nicht  gänzlich  eingebüsst  hat.  Ob  dieser 
Schleim  noch  Gährung  erregende  Eigenschaften  besitzt,  habe  ich 
nicht  untersucht. 

209.  5)  Frischer,  gewaschener  Hefebrei  wurde  einige  Stunden 
einer  Temperatur  von  30  ^  C.  ausgesetzt,  wobei  sich  die  bereits  oben 
erwähnte  Kohlensäureentwickelung  aus  der  Substanz  der  Hefe  ein- 
steilte, dann  zu  folgenden  Versuchen  verwandt: 

210.  A,  In  einem  Probirglas  wurden  13  g  von  dem  Hefebrei 
ohne  Zusatz  von  Wasser  nüt  1  ccm  kohlensaurer  Ammoniaklösung 
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und  8  Tropfen  concentrirter  in  dig-schwe  fei  saurer  Ammoniaklösung 
gemischt.  Schon  nach  1  Minute  zeigte  sich  bei  einer  Zimmertemperatur 
von  14  ^  C.  ein  Uebergang  in  die  grüne  Färbung,  schon  nach 
10  Minuten  vollständige  Reduction.  Zum  Beweise,  dass  hier  die 
Hefe  durch  kohlensaures  Ammoniak  niclits  von  ihrer  Gährung 
erregenden  Kraft  verloren,  wurde  ein  Theil  der  Mischung  mit  Trauben- 
zuckerlösung versetzt,  die  nach  einigen  Stunden  eine  lebhafte  Gährung 
unter  starker  Kohlensäureentwickelung  einging. 

211.  B,  Der  nämliche  Hefebrei  wurde  mit  etwas  Wasser  an- 
gerührt; 7,5  g  davon  wurden  mit  0,6  ccm  kohlensaurer  und  3  Tropfen 
indig-schwefelsaurer  Ammoniaklösung  vermischt.  Nach  20  Minuten 
Aufenthalt  im  Wasserbad  von  30  "  C.  trat  vollständige  Entfärbung 
ein.  Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  die  Hefe  theilweise  gesenkt, 
und  man  konnte  deutlich  bemerken,  dass  die  Entfärbung  genau  so 
weit  reichte,  als  die  Hefe;  die  darüber  stehende  klare  Schicht  war 
ganz  blau  und  stach  scharf  von  der  Hefeschicht  ab. 

212.  C\  Von  dem  nämlichen  dünnen  Hefebrei  wie  in  B  wurden 
8  g  einige  Minuten  gekocht,  das  verdampfte  Wasser  ergänzt,  hierauf 
1  ccm  kohlensaures  und  3  Tropfen  indig-schwefelsaures  Ammoniak') 
hinzugefügt.  Viele  Stunden  nachher  war  noch  keine  Spur  von  Re- 
duction zu  bemerken. 

213.  Aus  Versuch  (No.  210  5.  A)  ersieht  man,  dass  die  Hefe 
mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  dann  am  raschesten  reducirend 
auf  Indig-Schwefelsäure  wirkt,  wenn  sie  nicht  mit  Wasser  verdünnt 
wird  (No.  205)  und  wenn  sie  vorher  einige  Stunden  erwärmt  worden, 
bis  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  aus  der  Substanz  der  Hefe 
nachgelassen  hat.  Ist  die  Kohlensäureentwickelung  aus  der  Substanz 
der  Hefe  noch  in  vollem  Gange  (No.  192),  so  wird  das  kohlensaure 
Ammoniak  in  saures  Salz  verwandelt,  und  es  ist  bekannt,  dass  die 
Desoxydation  der  Indig-Schwefelsäure  in  sauren  Flüssigkeiten  nur 
äusserst  schwierig  bewirkt  wird. 

214.  6)  Hiermit  stimmt  die  Beobachtung  überein,  dass,  wenn 
man  zu  sehr  verdünnter,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Indig- 
Schwefelsäure  vermischter  Hefe  Traubenzucker  zusetzt,  die  durch 
Gährung  des  Traubenzuckers  sich  entwickelnde  Kohlensäure  die 
Reduction  der  Indig-Schw^efelsäure  verhindert. 

1)  Indig-schwefelsaures  Ammoniak  bereitete  ich  aus  Indigcarmin,  der,  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure  gekocht,  nach  Filtration  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  gefällt  wurde.  Die  Auflösung  in  Wasser  und  Fällung  mit  festen 
kohlensaurem  Ammoniaksalz  wurde  mehrere  Male  wiederholt,  zuletzt  die  Lösung 
bis  zur  Entfernung  des  Ammoniakgeruchs  gekocht  und  eingedampft. 

Indig-Schwefelsäure  kann  mit  vielem  überschüssigem  kohlensaurem  Am- 
moniak ohne  Veränderung  an  der  Luft  gekocht  werden. 
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215.  Dies  kann  gleichzeitig  als  Beweis  dienen,  dass  die  Indig- 
Schwefelsäure  nicht  durch  einen  Gährungsact  reducirt  und 
gleichsam  mit  in  die  chemische  Bewegung  hineingezogen 
wird,  sondern  dass  in  der  Hofe  ein  Körper  enthalten  ist,  der  an 
und  für  sich,  wie  viele  andere  chemische  Verbindungen,  reducirende 
Kjaft  besitzt. 

216.  7)  .-1.  13  g  eines  dünnen  Hefebreies,  bestehend  aus  ge- 
waschener, frischer  Hefe  und  wenig  Wasser,  wui'den  mit  14  Tropfen 
Aetzammoniak ')  und  einigen  Tropfen  Indiglösung  vermischt.  Schon 
nach  einigen  Minuten  bei  14"  C.  trat  vollständige  Eeduction  ein. 

217.  B,  Von  dem  nämlichen  Hefebrei  wurden  13  g  einigemal 
aufgekocht  und  mit  6  Tropfen  Aetzammoniak  und  etwas  Indiglösung 
versetzt.  Auch  diese  zeigte  deutliche  Anzeichen  einer  Eeduction, 
vielleicht  herrührend  von  einer  Spur  noch  wirksamer  Hefe.  Voll- 
ständige Eeduction  trat  nicht  ein. 

Mischung  A  wurde  jetzt  mit  einer  grösseren  Quantität  Indig- 
lösung versetzt,  wobei  sich  ein  Theil  des  Farbstoffes  niederschlug. 
Mischung  B  blieb  ohne  weiteren  Zusatz  von  Indiglösung,  wurde  aber 
bis  zur  vollßtändigen  Wiederbläuung  mit  Luft  geschüttelt  Tem- 
peratur 14®  C. 

218.  Bei  A  schon  nach  einigen  Minuten,  trotz  des  bedeutenden 
Zusatzes  von  Indiglösung,  deutliche  grüne  Färbung,  nach  kaum 
zwei  Stunden  vollständige  Eeduction;  die  gekochte  Hefe  bewirkte, 
trotz  der  weit  geringeren  Menge  des  Farbstoffs,  erst  nach  mehreren 
Stunden  Zeichen  der  Eeduction,  die  überdies  selbst  nach  12  Stunden 
noch  keine  weiteren  Fortschritte  gemacht  hatte. 

219.  Nach  diesen  Versuchen  kann  kein  Zweifel  darüber  statt- 
finden, dass  in  den  Hefepilzen,  in  organisirten  Wesen,  ein 
Ferment  enthalten  ist,  das  in  ganz  frischem  Zustande,  noch 
in  den  lebenden  Organismen  befindlich,  selbst  bei  niederer 
Temperatur,  eine  reducirende  Kraft  besitzt,  die  wir  bei 
keinem  anderen  organischen  Körper,  ausgenommen  den 
faulenden,  in  diesem  Masse  kennen.  Mit  Wasser  gekocht, 
besitzt  das  Hefeferment  diese  Kraft  nicht  mehr. 

220.  Man  könnte  noch  den  Einwand  machen,  dass  die  Hefe 
in  allen  diesen  Experimenten  nur  in  alkalischen  Lösungen  die  Des- 
oxydation der  Indig-Schwefelsäure  bewirkte. 

Es  ist  zwar  begreiflich,  dass  dies  nur  von  der  Beschaffenheit 
des  Farbstoffs  herrührt,  der  bekanntlich  am  leichtesten  in  alkalischen 


*)  Durch  Aetzammoniak   verliert  übrigens  die  Hefe  ihre  alkoholisirende 
Kraft,  vermag  aber  noch  Milchöäuregährung  hervorzurufen. 


■■^1" 
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Lösungen,  viel  schwächer  in  neutralen,  sehr  schwierig  und  nur  unter 
besonderen  Umständen  in  sauren  Lösungen  reducirt  wird.  Indess 
suchten  wir  diesen  Einwurf,  schon  um  uns  selbst  zu  beruhigen,  durch 
folgenden  Versuch  zu  beseitigen: 

221.  8)  Auf  einem  Ziegelstein  von  allem  Löslichen  möglichst 
befreite,  mit  etwas  Wasser  angerührte,  ganz  frische  Hefe  (12  g)  mit 
einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  reducirte  Indiglösung  in  einigen 
Minuten  vollständig.  Wurden  jetzt  fünf  Tropfen  starker  Essigsäure 
bis  zu  entschieden  saurer  Reaction  zugesetzt  und  mit  Luft  bis  zur 
vollständigen  Bläuung  geschüttelt,  so  erfolgte  schon  nach  einigen 
Minuten  wieder  völlige  Reduction.  Auf  Zusatz  von  noch  drei  Tropfen 
Essigsäure  und  Schütteln  mit  Luft  bis  zur  völligen  Bläuung,  erfolgte 
erst  nach  9  Stunden  Reduction. 

222.  9)  Zu  Hefe,  die  bei  12—14«^  C.  zwei  Tage  unter  Wasser 
gestanden  hatte,  schwach  saure  Reaction  und  alle  Eigenschaften 
ganz  frischer  Hefe  zeigte,  wurde  direct  Indiglösung  bis  zur  tiefen 
Bläuung  zugesetzt.  Nach  einer  Stunde  vollständige  Reduction.  Es 
wurden  2  Tropfen  Essigsäure  bis  zu  lebhaft  saurer  Reaction  zu- 
gesetzt; hier  erfolgte  erst  nach  24  Stunden  Entfärbung. 

223.  Demnach  hängt  die  Desoxydation  nicht  von  der  sauren 
oder  alkalischen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  ab,  wenn  sie  auch 
gegenüber  der  Indiglösung  durch  Säuren  wesentlich  erschwert  wird. 

224.  10)  Wurde  zu  der  in  Versuch  1  (No.  181)  beschriebenen 
gefaulten  Hefe  Indiglösung  zugesetzt,  nach  erfolgter  Reduction  von 
neuem  eine  grössere  Quantität  Indiglösung  zugefügt,  hierauf,  so  oft 
Entfärbung  eintrat,  wieder  mit  Luft  bis  zu  vollständiger  Bläuung 
geschüttelt,  so  gelangte  man  zuletzt  unter  Anwendung  einer  Tem- 
peratur von  40®  C.  sehr  bald  zu  einem  Punkte,  wo  keine  Reduction 
mehr  eintrat;  das  Ferment  war  mit  Sauerstoff  gesättigt  und  konnte 
nun  wochenlang  stehen,  ohne  die  blaue  Färbung  zu  verändern.  Erst 
nach  sehr  langer  Zeit  entwickelte  sich  gewöhnlich  noch  eine  kleine 
Menge  neues  Ferment,  das  eine,  aber  nur  sehr  geringe  Reduction 
bewirkte. 

225.  Das  nämliche  beobachtete  man  bei  frischer  Hefe.  Auch 
sie  gelangte  sehr  bald  durch  erneuten  Zusatz  von  Indiglösung  und 
wiederholtes  Schütteln  mit  Luft  zu  einer  vollkommenen  Sättigung 
mit  Sauerstoff. 

226.  Die  Fermente  vermögen  daher  nur  so  viel  Sauer- 
stoff aufzunehmen,  als  muthmasslich  ihrem  Aequivalent 
entspricht. 

227.  Mit  anderen  im  Organismus  gebildeten  Fermenten  habe 
ich  eingehendere  Versuche  nicht  gemacht,  nur  beobachtete  ich,  dass 
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frisches  Malzinfus,  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  bis  zu 
kaum  wahrnehmbarer  alkalischer  Reaction,  Indiglösung  in  48  Stunden, 
bei  etwas  mehr  kohlensaurem  Ammoniak  in  14  Stunden  entfärbte 
(Temperatur  14®  C).  Nach  eingetretener  Reduction  hatte  der  Malz- 
auszug noch  seinen  eigenthümlichen  Malzgeruch  und  unversehrte 
zuckerbildende  Kraft.  War  der  Malzauszug  vorher  V*  Stunde  ge- 
kocht worden,  so  entfärbte  er  Indiglösung  erst  nach  6  Tagen,  nach 
eingetretener  Fäulniss. 

Beweisend  ist  dieser  Versuch  nur  insofern,  als  er  zeigte,  dass 
die  Reduction  von  einem  Ferment  zu  einer  Zeit  bewirkt  war,  wo 
noch  keine  Spur  von  Fäulniss  wahrgenommen,  im  Gegentheil  Stärke- 
kleister noch  mit  Leichtigkeit  in  Gummi  oder  Zucker  verwandelt 
wurde. 

Dass  es  gerade  Diastase  war,  die  diese  Reduction  bewirkte, 
wäre  erst  dann  erwiesen,  wenn  nachweislich  kein  anderes  Ferment 
im  wässerigen  Auszug  des  gedörrten  Malzes  enthalten  ist. 


228.  Wie  wir  sehen,  besitzen  also  sämmtliche  durch  Fäulniss 
gebildete  Fermente,  so  wie  unter  den  organischen  Fermenten  die 
Hefe  (wahrscheinlich  auch  die  Diastase)  die  Fälligkeit,  anderen  Körpern 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff  zu  entziehen;  sie  be- 
sitzen diese  Fälligkeit  in  einem  Grade,  wie  wir  sie  bei  keiner  anderen 
organischen,  vielleicht  auch  bei  keiner  unorganischen  Verbindung 
kennen. 

229.  Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  dass  ausser  der  Hefe 
auch  alle  anderen,  wenigstens  die  meisten,  in  den  Organismen  vor- 
kommenden Fermente  reducirende  Eigenschaften  haben.  Experimente 
darüber  anzustellen,  war  mir  jedoch  bis  jetzt  nicht  möglich. 

Bei  den  kaufmännischen  Berufsgeschäften,  die  mir  obliegen, 
habe  ich  nur  mit  Schwierigkeit  so  viel  Zeit  erübrigen  können,  als 
zur  experimentellen  Feststellung  der  Hauptpunkte  vorliegender 
Theorie  überhaupt  nothwendig  war;  eine  Ausarbeitung  im  Einzelnen 
aber  ist  mir  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen,  und  muss  ich  sie  auch 
für  die  nächste  Zeit  Anderen  überlassen. 

230.  Wie  die  Reduction  zu  Stande  kommt,  ob  direct  durch 
Entziehung  des  Sauerstoffs,  oder  durch  eine  Zersetzung  des  Wassers, 
wobei  das  Ferment  das  Oxygen,  der  passive  Körper  das  Hydrogen 
aufnimmt,  lassen  wir  dahingestellt.  Wir  neigen  uns  der  letzteren 
Ansicht  deshalb  zu,  weil  zunächst  die  Entfärbung  der  Indig-Schwefel- 
säure,  die  wir  so  oft  in  den  vorangehenden  Versuchen  beobachtet 
haben,  aller  Wahrscheinlichkeit   nach  auf  eine  Wasserstoffaufnahrae 
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zurückzuführen  ist.  Indess  kann  wohl  auch,  je  nach  der  Beschaffen- 
heit des  passiven  Körpers,  eine  directe  Desoxydation  möglich  sein. 
In  jedem  Falle  behalten  wir  den  Ausdruck  Reduction  oder  Des- 
oxydation in  allen  diesen  Fällen  der  Kürze  wegen  bei. 

231.  Wenn  es  nun  erwiesen  ist,  dass  die  Fähigkeit,  andere 
Körper  zu  reduciren,  einer  so  grossen  Anzahl  von  Fermenten,  viel- 
leicht allen  zukommt,  und  wir  andererseits  wissen,  dass  diese 
Fähigkeit  in  allen  Fällen  durch  den  nämlichen  Process 
aufgehoben  wird,  der  die  dialysirende  Kraft  der  Fermente 
vernichtet,  nämlich  durch  Kochen  mit  Wasser  —  was  hegt 
dann  näher,  als  der  Schluss,  dass  die  reducirende  Kraft  mit 
der  dialysirenden  im  innigsten  Zusammenhange  steht? 

232.  Die  Möglichkeit,  einen  solchen  Zusammenliang  theoretisch 
herzustellen,  ist  nur  in  einer  einzigen  Combination  gegeben,  die 
wir  nachstehend  experimentell  begründen. 


Abschnitt  VII. 


233.  Die  Fermente  besitzen  die  Fähigkeit,  den,  anderen 
Körpern  entzogenen  Sauerstoff  an  dritte  Körper  abzu- 
geben. Ganz  eben  so,  wie  die  Sauerstoffdialyonen  und 
Verwesungsfermente  den  freien  Sauerstoff  auf  andere 
Stoffe  übertragen,  so  übertragen  die  reducirenden  Fer- 
mente den  durch  Reduction  aufgenommenen  Sauerstoff  auf 
andere  Körper. 

234.  Versuch  1.  Zu  18  g  Hefebrei,  mit  wenig  Wasser  an- 
gerührt, wurden  2  ccm  kohlensaure  und  einige  Tropfen  indig- 
schwefelsaurer  Ammoniaklösung  zugefügt.  Es  erfolgte  nach  einigen 
Minuten  Reduction.  Es  wurde  nun  soviel  Indiglösung  zugefügt,  als 
die  Hefe  muthmasslich  nicht  im  Stande  sein  mochte,  zu  reduciren. 
Diese  Mischung  wurde  in  3  Probirgläschen  vertheilt;  in  Probir- 
gläschen  A  und  B  brachte  man  je  6  Tropfen  concentrirter  Rohr- 
zuckerlösung, das  dritte  ((7)  blieb  ohne  weiteren  Zusatz.  Alle  3 
wurden  einer  Temperatur  von  30 — 40  ®  C.  ausgesetzt.  Bereits  nach 
8  Stunden  waren  die  mit  Rohrzucker  versetzten  Mischungen  voll- 
ständig entfärbt,  während  der  Inhalt  von  Probirglas  C  nur  Spuren 
von  Reduction  zeigte. 

Nachdem  jede  einzelne  Mischung  bis  zur  vollständigen  Bläuung 
mit  Luft  geschüttelt  worden,  zeigten  sich  nach  6  Stunden  genau  die 
nämlichen  Erscheinungen. 

235.  Aus  diesem  Versuch  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die 
Hefe  für  sich  allein  die  zugefügte  Quantität  Indig-Schwefelsäure 
nicht  zu  reduciren  vermochte;  war  aber  Rohrzucker  zugegen,  so 
wurde  sie  ihrerseits  von  diesem  desoxydirt,  entnahm  der  Indiglösung 
neuen  Sauerstoff,  den  sie  wieder  auf  den  Rohrzucker  übertrug  u.  s.  f., 
bis  aller  Sauerstoff  des  Farbstoffs  auf  den  Rohrzucker  übertragen 
war.  Für  sich  allein  ist  dieser  nicht  im  Stande,  Indig-Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Ammoniak,  auch  in  Kochhitze 
nicht,  zu  reduciren. 

236.  Wollte  man  annehmen,  dass  der  Rohrzucker  durch  die 
Hefe  in  Traubenzucker  übergegangen  sei,  was  bei  der  Alkalinität 
der  Mischung  um  so  weniger  wahrscheinlich,  als  nocli  keine  Spur 
alkoholischer  Gährung  zu  Ende  des  Versuchs  wahrzunehmen  war, 
80  ist  zu  bemerken,  dass,  wie  ich  mich  anderweitig  wiederholt  über- 
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zeugt  habe,  auch  Traubenzucker  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Ammoniak  bei  30 — 40®  C.  nach  langer  Zeit  nur  Spuren,  nie  aber 
grössere  Mengen  von  Indig-Schwefelsäure  zu  reduciren  vermag. 

237.  Versuch  2.  Einige  Gramm  Hefe  in  70  g  Wasser  wurden 
nach  und  nach  (innerhalb  8  Tagen)  mit  3  ccm  kohlensaurem  und  so 
viel  indig-schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt,  dass  die  blaue  Farbe 
nicht  mehr  verändert  wurde  und  das  Ferment  mit  Sauerstoff  ge- 
sättigt schien. 

Von  dieser  Mischung  wurden  in  3  Probirgläschen  je  15  g  ge- 
bracht; in  Probirgläschen  A  ausserdem  6  Tropfen  Traubenzucker- 
lösung, in  Probirglas  B  6  Tropfen  absoluter  Alkohol,  C  blieb  ohne 
Zusatz. 

Am  folgenden  Tage  war  A  bereits  entfärbt  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwickelung;  B  entfärbte  sich  erst  nach  2"/«  Tagen; 
(7,  die  ursprüngliche  Mischung,   blieb  noch  viele  Tage   unverändert 

238.  Diese  Experimente  habe  ich  sehr  häufig  wiederholt. 
Jedesmal  gelang  es  mir,  durch  das  Ferment  die  Uebertragung  des 
Sauerstoffs  der  Indig-Schwefelsäure  auf  Traubenzucker,  aber  nicht 
immer  auf  Alkohol  zu  veranlassen.  Die  Bedingungen,  unter  denen 
auch  der  letztere  den  übertragenen  Sauerstoff  immer  aufzunehmen 
im  Stande  ist,  habe  ich  nicht  ermitteln  können. 

239.  Wenn  auch  die  Hefe  bei  längerer  Dauer  dieser  Versuche 
(wie  in  No.  237)  in  Fäulniss  übergegangen  sein  mochte,  so  beein- 
trächtigt dies  insofern  die  aus  den  Experimenten  zu  ziehenden  Schlüsse 
nicht,  als  ich  eben  nur  die  Fähigkeit,  gebundenen  Sauerstoff  zu  über- 
tragen, für  Fermente  überhaupt  festzustellen  suchte. 

240.  Wie  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  der  Indiglösung 
auf  Rohr-  und  Traubenzucker  vor  sich  geht,  darüber  kann  kein 
Zweifel  herrschen.  Wir  wissen,  dass  das  Ferment  sich  auf  Kosten 
der  Indiglösung  oxydirt  und  dass  es,  mit  Sauerstoff  gesättigt,  weitere 
Rcduction  nur  dann  bewirken  kann,  wenn  ein  Körper  da  ist,  der 
ihm  seinerseits  den  Sauerstoff  entzieht.  Es  ist  also  eine  fortwährende 
Aufeinanderfolge  von  Oxydation  und  Desoxydation,  wie  wir  sie  schon 
oben  bei  der  Sauerstoffdialyse  kennen  gelernt  haben,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  dort  freier,  hier  bereits  gebundener  Sauerstoff 
übertragen  wird. 

241.  Diese  Art  der  Uebertragung  von  gebundenem  Sauerstoff 
nimmt  die  Form  eines  ganz  regelmässig  verlaufenden  Processes  an 
in  der  bekannten  warmen  Indigküpe. 

Man  hat  diese  Reduction  des  Indigs  di/rch  Gährung  bisher 
nicht  recht  begreifen  können:   man  wusste   nicht,   welche  Rolle  die 
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indifferenten    stickstofffreien    und    die    faulenden    stickstoffhaltigen 
Körper  dabei  spielen. 

242.  Manche  nahmen  an,  dass  der  Krapp  und  die  Kleie  erst 
eine  geistige,  dann  eine  saure  Gährung  erleiden,  dass  also  erst 
Kohlensäure  und  Alkohol '  entstehen  und  letzterer  dann  in  Essigsäure 
übergeht,  wobei  er  wegen  des  dazu  nöthigen  Sauerstoffs  zur  Reduction 
des  Indigs  mitwirkt*).  Abgesehen  davon,  dass  nur  äusserst  wenig 
ZuQker  in  diesen  Substanzen  enthalten  und  an  eine  alkoholische 
Gährung  in  so  stark  alkalischer  Flüssigkeit  nicht  zu  denken  ist,  so 
hat  überhaupt  der  Alkohol  nicht  die  Fähigkeit,  dem  Indigblau  Sauer- 
stoff, selbst  bei  Kochhitze  nicht,  zu  entziehen. 

243.  Andere  meinen,  dass  aus  den  Bestandtheilen  des  Krapps 
und  der  Kleie,  z.  B.  aus  Pectin,  Gummi,  Stärke,  zunächst  haupt- 
sächlich Milchsäure  entsteht,  und  dass  diese  dann  durch  weitere 
Gährung  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerfällt,  welcher 
im  8tatv8  «(wr^w*  Indigblau  reducirt*).  Bei  dieser  Erklärung  begreift 
man  nicht,  was  zuletzt  aus  der  Buttersäure  werden  soll.  Man  be- 
denke, dass  eine  gut  geführte  Küpe  jahrelang  mit  immer  neuen 
Mengen  von  Waid,  Krapp,  IQeie,  Kalk  und  Indigo  geführt  wird; 
sie  müsste  zuletzt  nichts  als  eine  concentrirte  Lösung  von  butter- 
saurem Salz  darstellen.  Dies  ist  nicht  der  Fall:  die  Küpenflüssigkeit 
behält,  wenn  sie  gut  geführt  wird,  immer  die  nämliche  Beschaffen- 
heit bei,  nur  das  sogenannte  Mark,  der  Bodensatz,  bestehend  aus 
den  unlöslichen  Bestandtheilen  der  sämmtlichen  Ingredienzien  und 
aus  kohlensaurem  Kalk,  muss  von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen 
werden. 

244.  Die  einfache  Theorie  des  ganzen  Processes  ist  folgende: 

Der  stickstoffreiche  Waid  liefert  ausser  dem  zur  Lösung  des 
Indigweiss  durchaus  erforderlichen  Ammoniak  hauptsächlich  auch 
das  hier  thätige  Ferment. 

245.  Welche  löslichen  Bestandtheile  Krapp  und  Kleie  bei  der 
Gährung  liefern,  lässt  sich  als  bekannt  annehmen ;  es  sind  unzweifel- 
haft diejenigen  Stoffe,  die  sich  bei  der  Gährung  aller  stärke-,  zucker- 
und gummihaltigen  Pflanzentheile  entwickeln  —  der  Hauptsache  nach 
Milchsäure. 

246.  Das  hauptsächlich  aus  dem  Waid  entstehende  Ferment 
reducirt  nun  den  Indigo  und  überträgt  den  aufgenommenen  Sauer- 
stoff auf  die  Gährungsproducte  des  Krapps  und  der  Kleie. 


>)  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  u.  s.  w.    Bd,  IV.    S.  29, 
3)  A.  a.  0. 
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247.  Welche  Oxydationsproducte  hierbei  entstehen,  darüber 
kann  kein  Zweifel  sein:  die  Milchsäure  verwandelt  sich  (vielleicht 
durch  mehrere  Zwischenstufen  hindurch  oder  direct)  in  Kohlensäure; 
eben  so  auch  die  anderen  Gährungsproducte.  Nur  durch  die  Oxy- 
dation der  sämmtlichen  löslichen  Stoffe  zu  Kohlensäure  ist  es  be- 
greiflich, dass  trotz  der  enormen  Zusätze  von  Kalk  doch  kein  lös- 
liches Kalksalz  in  der  Flüssigkeit  sich  vorfindet  und  andererseits 
die  Indigküpe  trotz  der  mannigfachsten  Zusätze  eine  immer  gleiche 
Beschaffenheit  behält. 

248.  Wir  sehen  also  hier  neben  einem  durch  Farbenveränderung 
wahrnehmbaren  Desoxydationsprocess  auch  gleichzeitig  in  einer  und 
derselben  Flüssigkeit  einen  der  kräftigsten  Oxydationsprocesse  auf 
nassem  Wege  und  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  vor 
sich  gehen  —  in  der  That  das  Ueberraschendste,  was  sich  uns  nach 
dem  heutigen  Standpunkt  der  Chemie  darbieten  kann. 

249.  Dem  eben  beschriebenen  Gährungsprocess  geht  in  vielen 
Beziehungen  parallel  die  Umwandlung  der  Milchsäure  in  Buttersäure 
durch  dasjenige  Fäulnissferment,  welches  das  Wasser  direct  zu  des- 
oxydiren  und  Wasserstoff  frei  zu  machen  im  Stande  ist  (No.  187). 
Dieses  Ferment  giebt  bei  Gegenwart  von  oxydablen  Substanzen  den 
dem  Wasser  entzogenen  Sauerstoff  an  die  Milchsäure  ab,  gerade  so 
wie  das  weniger  energische  Ferment  in  der  Indigküpe  den  dem 
Indigblau  entzogenen  Sauerstoff  auf  die  anwesenden  löslichen  Sub- 
stanzen überträgt.  Das  auf  diese  Weise  seines  Sauerstoffs  wieder 
entledigte  Buttersäureferment  reducirt  nun  seinerseits  von  neuem 
Wasser,  um  die  Milchsäure  wiederum  zu  oxydiren  u.  s.  w.,  bis  die 
Umsetzung  gänzlich  vollendet  ist. 

250.  Durch  die  genialen  Untersuchungen  Streck er's  zur  Er- 
mittelung der  Constitution  der  Milchsäure  sind  wir  nun  in  den  Stand 
gesetzt,  ihre  Umwandlung  in  Buttersäure  durch  Fäulniss  vollständig 
zu  begreifen  und  diese  Veränderung  in  wenigen  Worten  auszudrücken. 
Milchsäure  ist  Ameisensäurehydrat,  gepaart  mit  Aldehyd.  In  allen 
Oxydationen  der  Milchsäure  wird  zunächst  immer  die  Ameisensäure 
zu  Kohlensäure  oxydirt,  so  auch  hier. 

Die  Ameisensäure  von  2  Molekülen  Milchsäure  wird  zu  2  Mole- 
külen Kohlensäure  oxydirt,  während  die  beiden  frei  werdenden 
Aldehydmoleküle  zur  Bildung  des  mit  ihnen  polymeren  Buttersäure- 
moleküls zusammentreten.  Alle  übrigen  Erscheinungen  stimmen 
genau  mit  dieser  Erklärung. 

Zur  Oxydation  zweier  Moleküle  Ameisensäure  sind  2  Atome 
Sauerstoff  nöthig;  es  mussten  also  2  Moleküle  Wasser  zersetzt  und 
auf  2  Moleküle  Kohlensäure  4  Aequ.  Wasserstoff  gebildet   werden. 
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Da  aber  "/a  Molekül  Kohlensäure  von  dem  */«  Molekül  freigewordener 
Basis  (Kalk)  zurückgehalten  wird,  so  entwickeln  sich  bei  diesem 
Gährungsvorgang  auf  2  Volume  Wasserstoff  nur  l'/t  Volume 
Kohlensäure. 

251.  Warmn  hier,  wie  bei  andern  Oxydationen  der  Milchsäure, 
der  Aldehyd  nicht  als  solcher,  sondern  als  Buttersäure  auftritt,  ist 
klar;  es  ist  der  Einfluss  der  freiwerdenden  Basis,  des  Kalks,  der 
ihn  zur  Säurebildung  im  atatus  nascens  veranlasst. 

252.  Hier  haben  wir  den  ersten  Fall,  dass  die  Veränderungen, 
die  ein  Körper  durch  Gährung  erleidet,  weit  entfernt,  uns  wie  bisher 
unerklärbar  zu  erscheinen,  vielmehr  zur  Erkennung  seiner  Constitution 
behilflich  sind.  Gleichzeitig  lernen  wir  die  interessante  Thatsache 
kennen,  dass  zwei  Moleküle  einer  und  derselben  Verbindung  im 
Status  nascens  unter  gewissen  Bedingungen  zu  einer  polymeren  Ver- 
bindung zusammentreten  können. 

Der  Process  der  Buttersäuregährung  bietet  aber  noch  in  anderer 
Beziehung  ungemeines  Interesse. 

253.  Wir  sehen  hier  in  einer  ganz  neutralen  Mischung  durch 
den  zersetzenden  Einfluss  eines  Ferments  freien  Wasserstoff  auf- 
treten —  ein  Fall,  der  vielleicht  in  der  ganzen  Chemie,  ausgenommen 
die  übrigen  fauligen  Gährungen,  ohne  gleichen  ist.  Dass  dieser 
Wasserstoff  im  Status  nascens  sehr  energische  Wirkungen  äussern 
muss,  ist  klar,  und  es  wäre  in  vielen  Beziehungen  interessant  und 
die  wichtigsten  Resultate  verheissend,  verschiedene  sauerstoffreiche 
organische  Verbindungen  solchem,  in  neutraler  Flüssigkeit  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoff  auszusetzen. 

254.  Dass  die  Milchsäure  in  der  Indigküpe  gänzlich,  in  der 
Buttersäuregährung  nur  theilweise  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  hat 
einmal  in  der  stark  alkalischen  Beschaffenheit  der  Indigküpe,  dann 
aber  auch  in  den  verschiedenen  Wirkungen  der  Fermente,  die  wir 
weiter  unten,  im  Abschnitt  XI.,  erörtern,  seinen  Grund. 

255.  Um  zu  unserer  Theorie  der  Sauerstoffübertragung  zurück- 
zukehren, so  wird  man  uns  mit  Recht  folgende  Einwendungen  ent- 
gegenstellen: 

1)  Es  ist  durch  die  mitgetheilten  Beobachtungen  zwar  wahr- 
scheinlich, aber  noch  nicht  erwiesen,  dass  jedes  Molekül  Sauerstoff, 
das  von  dem  reducirten  Körper  auf  den  oxydirten  übergegangen, 
zuvor  durchaus  mit  dem  Ferment  in  Verbindung  treten  musste.  Das 
Ferment  besitzt  vielleicht  die  Fähigkeit,  die  Verwandschaft  des 
oxydablen  Körpers  zum  Sauerstoff  auf  irgend  eine  uns  unbekannte 
Weise  zu  erhöhen. 
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256.  2)  Es  wird  hier,  z.  B.  bei  der  Buttersäuregährung,  an- 
genommen, dass  das  Ferment  das  Wasser  zersetzt  und  den  ihm  ent- 
zogenen Sauerstoff  an  die  Ameisensäure  abgiebt,  um  sie  zur  Kohlen- 
säure zu  oxydiren. 

Es  hat  somit  die  Ameisensäure  augenscheinlich  eine  grössere 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  als  das  Ferment.  Warum  ist  sie 
dann  nicht  im  Stande,  dem  Wasser  selbst  Sauerstoff  zu  entziehen; 
wozu  bedarf  es  hier  noch  der  Mithilfe  des  Ferments? 

257.  Diese  Frage  ist  nach  dem  heutigen  Standpunkte  der 
Chemie  voUkonunen  gerechtfertigt,  und,  da  ich  einsah,  dass  hier  der 
Knotenpunkt  der  gcsanmiten  Gährungstheorie  liegt,  so  musste  ich 
zunächst  bemüht  sein,  ausserhalb  des  Gebietes  der  Gährungs- 
erscheinungen  die  Möglichkeit  einer  Sauerstoffübertragung  durch  Ver- 
mittelung  nachzuweisen.  Dass  mein  Bemühen  gelungen  ist,  dass  ich 
wirklich  Thatsachen  gefunden  habe,  die  allen  bis  jetzt  bekannten 
Affinitätserscheinungen  zu  widersprechen  scheinen,  aber  a  piori  aus 
der  vorliegenden  Gährungstheorie  zu  erschUessen  waren,  halte  ich 
für  einen  wirklichen  Triumph  dieser  Theorie. 


Abschnitt  Vm. 


258.  Nicht  blos  die  Fermente,  sondern  auch  andere 
Verbindungen  haben  die  Fähigkeit,  den  anderen  Körpern 
entzogenen  Sauerstoff  an  dritte  Körper  abzugeben. 

259.  Versuch  1.  Traubenzucker  reducirt  Kupfervitrioliösung 
in  überschüssigem  Ammoniak  sehr  leicht  zu  farblosem  Oxydulsalz. 

260.  Versuch  2.  Ist  hierbei  eine  grössere  Quantität  Salmiak 
gegenwärtig,  so  tritt  selbst  beim  Kochen  keine  Eeduction  ein.  (Wein- 
saures Ammoniak  erschwert  die  Reduction  ebenfalls,  ohne  sie  jedoch 
ganz  zu  hindern.) 

261.  Versuch  3.  Ammoniakalische  schwefelsaure  Indiglösung 
dagegen  wird  von  Traubenzucker  schon  in  der  Kochhitze  reducirt. 
Salmiak  erschwert  die  Reduction  etwas,  ohne  sie  zu  verhindern. 

262.  Versuch  4.     Desoxydirte    Indig  -  Schwefelsäure    reducirt 
.unter  allen  Umständen  mit  und  ohne  Gegenwart  von  Salmiak  augen- 
blicklich eine  Kupferoxydlösung.    Sie  wird  sofort  tief  blau,  während 
das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird. 

Diese  Versuche  machen  uns  mit  einer  höchst  merkwürdigen 
Thatsache  bekannt. 

263.  Versuch  3  lehrt  uns,  dass  Traubenzucker  Indig-Schwefel- 
säure  sehr  leicht  reducirt,  demnach  grössere  Affinität  zum  Sauerstoff 
besitzt,  als  dieser  Farbstoff.  Nichtsdestoweniger  reducirt  Indigweiss- 
Schwefelsäure  salmiakhaltige  Kupferoxydlösung  augenblicklich,  während 
dies  Traubenzucker  gar  nicht  zu  bewerkstelligen  vermag.  Auf 
diesem  eigenthümlichen  Verhalten  basirt  folgendes  interessante  Ex- 
periment. 

264.  Versuch  5.  Es  wird  eine  Lösung  von  Salmiak  und  Trauben- 
zucker in  verdünntem,  stark  überschüssigem  Ammoniak  bereitet. 
Diese  Lösung  vertheilt  man  zu  gleichen  Theilen  in  zwei  Probir- 
röhrchen  A  und  B.  Zu  A  wird  ein  Tropfen  kaltgesättigter  Kupfer- 
oxydlösung  zugefügt;  zu  B  einige  Tropfen  kaltgesättigter  schwefel- 
saurer Indiglösung. 

A  und  B  werden  aufgekocht  und  in  ein  Wasserbad  von  90  •  C. 
gestellt,  ß  (Indig-Schwefelsäure  haltend)  wurde  schon  beim  Auf- 
kochen theilweise  reducirt,  nach  wenigen  Minuten  im  Wasserbad 
gänzlich  entfärbt,  während  Kupferlösung  sowohl  beim  Aufkochen, 
als  im  Wasserbade  unverändert  blau  blieb.    Goss  man  nun   den 
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grösseren  Theil  d(T  Kupferlösun^  zur  reducirten  Iiidiglösuiig,  so 
wurde  diese  unter  Oxj'datlon  sofort  l)lau  und  übertrug  im  Zeitraum 
von  etwa  einer  Viertelstunde  dcMi  sämnitlichen  Sauerstoff  des  Kupfer- 
oxyds auf  den  Traubenzucker.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  wieder 
farblos,  das  Kupferoxyd  war  zu  Oxydul  reducirt;  sein  Sauerstoff 
war  auf  den  Zucker  durch  Vermittelung  der  Indig-SchwefeLsäure 
übergej^angen. 

(Der  noch  in  A  befindliche  Rest  der  Kupferlösung  blieb  inzwischen 
nach  wie  vor  blau  und  zeigte  selbst  nach  einigen  Stunden  kein 
Zeichen  der  Reduction  im  Wasserbad  bei  90®  C.) 

265.  Dieses  Experiment  beweist  durch  die  vorgehenden  Farben- 
veränderungen dem  Auge  direct:  1)  dass  Traubenzucker,  der  für 
sich  eine  salmiakhaltige  Kupferlösung  nicht  zu  reduciren  vermag, 
dies  durch  Vermittelung  der  Indig-Schwefelsäure  mit  Leichtigkeit 
bewirkt,  dass  es  also  in  der  That  Fälle  giebt,  w^o  Körper  trotz 
energischer  Affinität  zum  Sauerstoff  doch  eines  zweiten  Körpers 
bedürfen,  um  anderen  Körpern  den  Sauerstoff  zu  entziehen. 

266.  2)  Dass  sämmtlicher  Sauerstoff,  der  an  den  Trauben- 
zucker trat,  sich  zuvor  mit  dem  Indigkörper  verbunden  hatte,  denn 
die  Indiglösung  blieb  bis  zur  völligen  Desoxydation  des  Kupferoxyds 
fortwährend  blau.  Der  Process  der  Sauerstoffübertragung  bestand 
hiei*  aus  zwei  aufeinander  folgenden  Reductionen. 

267.  3)  Die  Fähigkeit,  gebundenen  Sauerstoff  von  einem  Körper  A 
auf  einen  Körper  B  zu  übertragen,  ist  nicht  blos  den  Fermenten 
eigenthUmlich. 

268.  4)  Auch  bei  den  Fermenten  kann  diese  Uebertragung 
ebenso  wie  bei  der  Indig-Schwefelsäure  nur  in  ihrer  aufeinander 
folgenden  Oxydation  und  Reduction  bestehen. 

269.  5)  Alle  diese  Uebertragungen  erfordern  im  Gegensatz  zu 
vielen  anderen  chemischen  Processen,  die  sich  in  kürzester  Zeit 
vollenden,  eine  gewisse  Zeit,  die  begreiflicher  Weise  in  umgekehrtem 
Verhältnisse  zur  vorhandenen  Quantität  des  Ueberträgers  stehen 
muss. 

270.  6)  Die  Versuche  2  und  3  (No.  260,  261)  lehren  uns  einen 
bisher  unbekannten,  Desoxydation-hemmenden  Einfluss  verschiedener 
Salze  kennen.  Salmiak  und  weinsaures  Ammoniak  verhinderten 
resp.  erschwerten  die  Reduction  des  Kupferoxyds  und  der  Indig- 
Schwefelsäure,  w\ahrscheinlich,  indem  sie  durch  ilu-e  Anziehung  die 
Zersetzung  des  Wassers  erschwerten  —  eine  Anziehung,  der  sie 
wahrscheinlich  auch  ihre  antiseptischen  Eigenschaften 
verdanken. 
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271.  Nach  alledem  können  wir  die  Indig-Schwefelsäure,  die 
wir  bereits  bei  der  Abhandlung  der  Sauerstoffdialyonen  als  Prototyp 
dieser  Klasse  von  Körpern  hingestellt,  auch  als  Prototyp  der  Per- 
menteansehen. Sie  wird  leichter  re  ducirt,  als  solche  Körper, 
denen  sie  selbst  den  Sauerstoff  entzieht. 

272.  Ein  ähnliches  Vorhalt(Mi  zeigt  die  Indig-Schwefelsäure 
noch  in  folgenden  Versuchen. 

Versuch  6.  Wird  reiner  Kohrzucker  mit  anmioniakalischer 
Kupferoxydlösung  aufgekocht,  so  tritt  selbst  bei  nachherigem  längeren 
Verweilen  in  einer  Wärme  von  90  **  C.  keine  Reduction  ein.  Hier 
bedarf  es  nicht  erst  eines  Salzes,  um  die  Reduction  zu  verhindern. 

273.  Versuch  7.  Indig-Schwefelsäure  wird  unter  den  näm- 
lichen Bedingungen  ziemlich  leicht  reducirt. 

274.  Versuch  8.  Giesst  man  nun  die  nicht  reducirte  Kupfer- 
lösung zur  reducirten  Indiglösung,  so  wird  diese  sofort  wieder  durch 
die  ganze  Masse  blau  (ein  Beweis,  dass  Indigweiss-Schwefelsäure 
sich  auf  Kosten  des  Kupferdxyds  sofort  zum  blauen  Farbstoff  oxydirt), 
nachher  durch  theilweise  Reduction  grün.  Bis  zur  völligen  Parb- 
losigkeit  wird  sie  nicht  reducirt.  Es  scheint,  dass  der  Rohrzucker 
diese  grüne  Zwischenstufe  —  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von 
Indig-Schwefelsäure  und  Kupferoxydul  —  nicht  zu  reduciren  vermag. 

Unter  solchen  Bedingungen  wird  der  Parbstoff  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  bald  zerstört  und  die  Flüssigkeit  farblos  (s.  Nr.  103). 

275.  Wenn  hier  auch  keine  regelmässige  Uebertragung  des 
Sauerstoffs  stattfindet,  so  beweisen  doch  diese  Versuche  ebenfalls, 
dass  Rohraucker  Kupferoxyd  nicht  zu  reduciren  vermag,  während 
die  Indigweiss-Schwefelsäure  (die  eine  viel  schwächere  Affinität  zum 
Sauerstoff  besitzt)  dies  augenblicklich  bewirkt. 

Indig-Schwefelsäure  giebt  also  in  allen  Fällen  iliren  Sauerstoff 
an  reducirbare  Körper  leichter  ab,  als  das  Kupferoxyd;  umgekehrt 
reducirt  es  Kupferoxyd  leichter,  als  Rohr-  oder  Traubenzucker  dies 
vermag. 

276.  An  diese  Gattung  von  sonderbaren  Affinitätserscheinungen 
ist  unzweifelhaft  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Schönbein^) 
anzureihen,  dass  Teri)cntinöloxyd,  d.  h.  Terpentinöl,  das  unter  dem 
Einfluss  des  Sonnenlichts  Sauerstoff  aufgenommen,  diesen  nicht  direct, 
sondern  nur  unter  Mitwirkung  von  Blutkörperchen  an  Guajaktinctur 
abzugeben  vermag. 

Ein  ähnliches  Verhalten  findet  zwischen  Bittermandelöloxyd, 
Guajaklösung  und  Blutkörperchen  statt.    Diese  letzteren  spielen  hier 

<)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade.    Bd.  102.    S.  135. 
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offenbar  die  Rolle  von  Sauerstoffüberträgern,  indem  sie  einerseits 
das  mit  Sauerstoff  verbundene  Terpentin-  und  Bittermandelöl  reduciren, 
andererseits  den  erhaltenen  Sauerstoff  an  die  Guajaktinctur  abgeben. 

277.  Ich  bin  überzeugt,  dass  derartige  Erscheinungen  nicht 
lange  vereinzelt  bleiben,  und  sich  ihnen  sehr  bald  viele  Beobachtungen 
der  nämlichen  Art  bei  organischen  und  unorganischen  Stoffen  an- 
reihen werden. 

278.  Wir  gehen  jetzt  zur  theoretischen  Erörterung  dieser 
sonderbaren,  aUen  bisherigen  chemischen  Anschauungen  wider- 
sprechenden Thatsachen  über. 

Zunächst  haben  wir  die  Frage  zu  beantworten,  wie  sich  die  in 
dem  Experiment  5  aufeinander  wirkenden  3  Körper:  der  Trauben- 
zucker, die  Kupferlösung  und  die  Indiglösung,  bezüglich  des  Grades 
ihrer  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff'  verhalten. 

279.  Wollen  wir  die  relative  Grösse  von  Kräften  unter  Um- 
ständen bestimmen,  wo  Widerstände  entgegentreten,  deren  Grösse 
uns  selbst  unbekannt  ist,  so  müssen  wir  den  Eintritt  des  Gleich- 
gewichts abwarten.  Lassen  wir  z.  B.  eine  Aräometerspindel  in  einen 
schleimigen  oder  breiigen  Körper  einsinken,  so  wird  bis  zum  Eintritt 
des  Gleichgewichts  eine  viel  längiu'e  Zeit  verg(ihen,  als  bei  einer 
Flüssigkeit  von  gi*öss(Tem  specifischen  Gewicht,  aber  leichterer  Ver- 
schiebbarkeit der  Theilchen.  Wollen  wir  das  specifische  Gewicht 
durch  die  Spindel  ermitteln,  so  müssen  wir  die  völlige  Ueberwindung 
der  Widerstände  abwarten. 

280.  Nehmen  wir  don  obigen  Fall  (in  Versuch  5)  der  gemein- 
schaftlichen Aufeinanderwirkung  von  Traubenzucker,  Indig-Schwefel- 
säure  und  Kupferoxyd,  so  stellt  sich  njich  Ueberwindung  aller 
Widerstände  heraus,  dass  unter  allen  3  Stoffen  Traubenzucker  die 
grösste  Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt:  er  ist  es,  der  zuletzt  den 
ganzen  Sauerstoff  an  sich  gezogen  hat.  Aus  dem  Versuch  4  lernen 
wir  wieder,  dass  Indigweiss-Schwefelsäure  eine  grössere  Affinität 
zum  Sauerstoff  hat  als  Kupferoxydul,  denn  erstere  entreisst^  letzterem 
den  Sauerstoff.  Es  steht  demnach  fest,  dass  Traubenzucker  die 
stärkste,  IndigAveiss  -  Schwefelsäure  eine  schwächere,  Kupferoxydul 
die  schwächste  Affinität  zu  diesem  Element  besitzt,  d.  h.: 

281.  Bezüglich  des  Grades  der  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  steht  der  Ueberträger  (Ferment)  immer  zwischen 
den  beiden  Dialyten  (passiven  Körpern). 

Wir  wollen  jetzt  versuchen,  die  auffälligen  Erscheinungen  der 
Sauerstofftibertragung  auf  die  bekannten  Affinitätsgesetze  zurück- 
zuführen. 


Absehnitt  IX. 


282.  Die  eigenthümlichen  Processe  der  Sauerstoff- 
Übertragung  haben  ihren  Grund  in  Widerständen,  die  der 
directen  Aeusserung  der  Affinitäten  entgegentreten  und 
erweislich  nicht  blos  in  den  Verwesungen  und  Gährungen, 
sondern  auch  in  anderen  chemischen  Vorgängen  zur  Er- 
scheinung gelangen. 

283.  Wir  beziehen  uns  zunächst  auf  die  in  No.  280  gegebene 
Bestimmung  der  Affinitäten,  und  knüpfen  daran  die  Frage,  warum 
Traubenzucker,  der  nachweislich  grössere  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff besitzt,  als  Indig-Schwefelsäure,  der  Vermittelung  dieses  Farb- 
stoffs bedarf,  um  salmiakhaltige  Kupferoxydlösung  zu  reduciren. 

284.  Eine  ähnliche  Frage  haben  wir  uns  bereits  bei  Abhand- 
lung der  Sauerstoffdialyse  vorgelegt.  Dort  sahen  wir,  dass  ein 
Körper  /l,  der  grössere  Affinität  zum  Sauerstoff  hatte  als  ß,  doch 
nur  durch  dessen  Vermittelung  sich  mit  freiem  Sauerstoff  vereinigen 
konnte. 

285.  Zunächst  ist  es  klar,  dass  wir  es  hier  (No.  283)  mit 
Widerständen  zu  thun  haben,  die  der  Verwandtschaftsäusserung  ent- 
gegentreten.   Welcher  Art  sind  diese?  und  wo  sind  sie  zu  suchen? 

286.  1)  Wenn  A  trotz  grösserer  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff sich  nicht  direct,  wie  -ß,  mit  ihm  vereinigen  kann,  so  ist  es 
vor  allen  Dingen  klar,  dass  der  Widerstand  entweder  gar  nicht  oder 
nicht  ganz  in  dem  freien  Sauerstoff,  in  seinem  elastischen  Zustand, 
gegeben  sein  kann:  denn  ein  solcher  Widerstand  wäre  A  und  B 
gegenüber  gleich  gross;  müsste  also  von  A^  der  grössere  Affinität 
besitzt,  leichter  überwunden  werden,  als  von  ß.  Es  muss  also  ein 
Hinderniss  in  Ä  selbst  gegeben  sein,  das  wir  der  Kürze  wegen  all- 
gemein als  molekularen  Widerstand  bezeichnen,  weil  er  jeden- 
falls in  der  Beschaffenheit  des  Moleküls  d.  h.  in  der  Lagerung  und 
Anordnung  der  es  constituirenden  Atome  seinen  Grund  hat. 

287.  2)  Wäre  aber  der  molekulare  Widerstand  der  einzige  iA 
diesem  Fall  auftretende,  so  müsste  er  dem  freien  Sauerstoff,  wie 
dem  gebundenen  gegenüber,  gleich  gross  sein,  und  es  dürfte  A^  so- 
bald er  sich  mit  freiem  Sauerstoff  nicht  vereinigt,  auch  nicht  ge- 
bundenen anziehen  können.  Da  aber  A  gebundenen  Sauerstoff 
sehr  leicht  aufnimmt,  so  folgt  daraus,  dass  noch  ein  zweiter  Wider- 

9* 
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stand  in  dem  Sauerstoff  selbst,  in  seinem  elastischen  Zustande  vor- 
handen sein  muss,  den  wir  Elasticitätswiderstand  nennen. 
Hierduixh  gelangen  wir  zu  folgonden  Schlüssen: 

288.  1)  Hat  ein  Körper  /i  in  sich  kernen  oder  nur  einen  ver- 
schwindend kleinen  molekularen  Wid(5rstand  zu  überwinden,  um  sich 
mit  freiem  Sauerstoff  zu  vereinigen,  so  bedarf  es  hierzu  des  geringsten 
Maasses  von  Affinität;  nur  so  viel,  als  nöthig,  um  den  Elasticitäts- 
widerstand  des  Sauerstoffs  zu  überwinden. 

289.  2)  Ist  der  molekulare  Widerstand  eines  anderen  Körpers 
{A)  bedeutend,  so  kann  dieser  K()rper  selbst  l)ei  grosser  Affinität 
sich  liiit  Sauerstoff  nicht  vereinigen,  wenn  diese  Affinität  kleiner  ist, 
als  sein  molekularer  Widerstand  und  der  Elasticitätswiderstand  des 
Sauerstoffs  zusammengenommen. 

290.  3)  Ist  aber  der  Elasticitätswiderstand  des  freien  Sauer- 
stoffs durch  Bindung  an  jenen  Körper  B  (Xo.  288)  aufgehoben,  so 
wird  der  Körper  A  den  Körper  H  schon  dann  zu  reduciren  im  Stande 
sein,  wenn  seine  Affinität  zum  Sauerstoff  nur  etwas  grösser  ist,  als 
sein  molekularer  Widerstand:  denn  der  Elasticitätswiderstand  des 
Sauerstoffs,  der  früher  die  Vereinigung  hinderte,  ist  durch  dessen 
Bindung  von  B  aufgehoben.  Ein  neuer  Widerstand  ist  nicht  dazu- 
getreten,  da  die  Affinität  von  B  hier  nicht  grösser,  als  der  zu  über- 
windende Elasticitätswiderstand  des  Sauerstoffs  angenommen,  wurde, 
beide  Widerstände  sich  also  paralysiren.  In  diesem  Falle  muss 
B  im  Stande  sein,  die  Uebertragung  des  freien  Sauerstoffs 
auf  A  sehr  leicht  zu  vermitteln. 

291.  4)  Ist  die  Affinität  von  B  grösser,  als  zur  Ueberwindung 
des  Elasticitätswiderstandes  d(\s  Sauerstoffs  nöthig  ist,  so  muss  auch 
die  freie  (nicht  durch  W^idorstände  g(»bundeno)  Affinität  von  --1  zum 
Sauerstoff  entsprechend  gi'össer  sein,  wenn  er  B  zu  reduciren  im 
Stande  sein  soll. 

292.  5)  Ist  die  Affinität  von  B  doppelt  so  gross,  als  der 
Elasticitätswiderstand  des  freien  Sauerstoffs,  so  kann  B  denselben 
nicht  mehr  auf  einen  Körper  A  übertragen,  der  sich  nicht  direct 
mit  Sauerstoff  zu  vereinigen  vermag;  denn  alsdann  findet  A  in  der 
überschüssigen  Affinität  von  B  einen  eben  so  grossen  Wideretaad, 
als  in  dem  Elasticitätszustande  des  Sauerstoffs  selbst. 

293.  Es  kann  zwar  auch  hier  immer  noch  der  Fall  eintreten, 
dass  B  von  A  reducirt  wird,  wenn  nämlich  auch  A  eine  entvsprechend 
grössere  freie  (nicht  durch  Widerstände  gt^bundene)  Affinität  besitzt; 
dann  jiber  muss  A  auch  schon  selbst  im  Stande  sein,  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufzunehmen. 
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294.  6)  Umgekehrt,  je  kleiner  bis  zu  einem  gewissen,  durch 
die  Elasticitätsgrösse  des  Sauerstoffs  vorgescliriebenen  Grade  die 
Affinitätsgrösse  von  ß,  desto  mehr  ist  B  geeignet,  freien  Sauerstoff 
auf  andere  Körper  zu  übertragen. 

295.  Das  Ideal  eines  Sauerstoffüberträgers  ist  ein  solcher 
Körper,  der  ohne  Spur  eines  molekularen  Widerstandes  nur  so  viel 
Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt,  als  gerade  hinreicht,  um  ihn  zu  ver- 
dichten, der  nicht  durch  eine  überschüssige  Affinität  seiner  Reduction 
einen  neuen  Widerstand  entgegensetzt.  Einem  solchen  Ideal  scheint 
sich  das  Platin,  die  Verwesungsfermente  und  nach  der  neueston 
Untersuchung  im  Bunsen'schen  Laboratorium  vorzugsweise  der  Blut- 
farbstoff zu  nähern,  der  schon  bei  Aufhebung  des  atmosphärischen 
Druckes  seinen  chemisch  aufgenommenen  Sauerstoff  wieder  fahren  lässt. 

29().  Dies  ist  die  Theorie  der  Sauerstoffdialyse  im  Einklang, 
mit  den  Affinitätsgesetzen,  die  am  ehesten  zur  mathematischen  Fest- 
stellung von  Affinitätsgrössen  zu  führen  geeignet  sein  dürfte. 

297.  Wenden  wir  die  obige,  in  No.  286  und  287  angewendete 
Sclilussweisc  auf  die  Uebertragung  gebundenen  Sauerstoffs  von 
einem  Körper  A  auf  einen  anderen  B  durch  Vermittelung  eines 
dritten  C  an,  so  kommen  wir  auch  liier  zu  dem  Resultat,  dass  Wider- 
stände der  Affinitätsäusserung  entgegentreten;  und  zwar  ist  es  der 
molekulare  Widerstand,  der  hier  sowohl  in  A  als  in  B  auftritt. 

Die  Ffihigkeit,  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  von  A  auf  B 
in  solchen  Fällen  zu  vermitteln,  verdanken  die  Fermente  unzweifel- 
haft dem  Umstände,  dass  sie  einen  verschwindend  kleinen  molekularen 
Widerstand  besitzen,  dass  sie  eben  so  bucht  Sauerstoff  anderen 
Körpern  entziehen,  als  abgel)en;  dass  sie,  wie  die  Indig-Schwefelsäure 
in  dem  obigen  Experiment,  leichter  reducirt  werden,  als  solche  Körper, 
denen  sie  selbst  Sauerstoff  entziehen. 

298.  Dass  übrigens  weder  der  Elasticitäts-  noch  der  molekulare 
Widerstand  blosse,  der  Erklärung  wegen  geschaffene  Fictionen  sind, 
geht  aus  sehr  vielen  Thatsachen  anderweitig  zur  Genüge  hervor. 

299.  Der  elastisch-üüssige  Zustand  eines  Körpers  ist  von  jeher 
als  Hinderniss  chemischer  Action  angesehen  worden.  Um  nur  eine 
Thatsache  anzuführen,  so  ist  es  bekannt,  dass  Schwefelwasserstoff- 
und  schwefligsaures  Gas,  völlig  trocken,  keinen  Sauerstoff  aufnehmen: 
dies  geschieht  aber,  sobald  diese  Gase  in  Wasser  gelöst  sind. 

300.  Ebenso  ist  ein  molekularer,  in  der  Lagcu'ungsweise  der 
Atome  gegebener  Widerstand  unzweifelhaft  in  allen  Fällen  anzu- 
nehmen, wo  zwischen  einem  Gas  und  einer  tr()pfl)aren  Flüssigkeit 
oder  zwischen  zwei  in  demselben  Menstruum  gelösten  Körpern  die 
chemische  Action  eine  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 
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301.  Während  z.  B.  alkalische  Indigweiss-  oder  Pyrogallus- 
säurelösung  sich  momentan  an  der  Luft  färben,  bedarf  eine  Kupfer- 
oxydulsalzlösung zur  Oxydation  eine  viel  längere  Zeit,  und  wird  in 
dieser  Langsamkeit  von  einer  Solution  von  Schwefelkalium  oder  von 
schwefliger  Säure  noch  bedeutend  Ubertrofifen.  Traubenzucker  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kupferoxydsalz  bewirkt  die  vollständige  Aus- 
fällung des  Oxyduls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  nach  sehr 
langer  Zeit. 

Ebenso  bedürfen  ameisensaures  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
oxydul, Cyan,  Cyanwasserstoff,  Chlorschwefel  einer  längeren  Zeit  zu 
ihrer  vollständigen  Zersetzung  mit  Wasser.  Bei  noch  grösserer 
Intensität  des  molekularen  Widerstandes  werden  die '  natürlichen 
Affinitäten  vollkommen  verdeckt.  Niemand  würde  ahnen,  dass  in 
der  Milchsäure  zwei  Atomcomplexe:  Ameisensäure  und  Aldehyd, 
enthalten  sind,  die  beide  sehr  kräftig  reducirend  wirken,  während 
sie  in  Form  von  Milchsäure  sich  in  friedlichster  Weise  mit  Silberoxyd 
zu  einem  sehr  beständigen  Salz  vereinigen. 

302.  Ja  man  kann  zuletzt  behaupten,  dass  die  meisten  organischen 
Verbindungen  in  wässrigen  Lösungen  den  natürlichen  Affinitäten 
ihrer  Elemente  zuwider,  eigentlich  nur  durch  die  bedeutende  Grösse 
ihres  molekularen  Widerstandes  bestehen,  und  so  kommen  wir  denn 
auf  das  hinaus,  was  v.  Liebig  als  die  Wirkung  der  vü  inertiae  bei 
den  organischen  Verbindungen  so  klar  erkannt  hat. 


Anhang  zu  Absehnitt  IX. 


303.  Wir  haben  also  überhaupt  drei  verschiedene  Arten  von 
Widerständen  anzunehmen,  die  sich  der  Äeusserung  der  Affinitäten 
entgegenstellen: 

1)  den  Elasticitätswiderstand; 

2)  den  in  dem  starren  Zustande  der  Körper  gegebenen,  den 
wir  den  Cohäsionswiderstand  nennen  möchten; 

3)  den  in  der  Anordnung  der  Atome  eines  Moleküls  ge- 
gebenen, den  wir  den  molekularen  Widerstand  genannt 
haben. 

304.  Ueber  die  nähere  Beschaffenheit  dieses  letzteren  erlaube 
ich  mir  eine  Hypothese  zu  geben,  die  mit  den  Grundlehren  der 
Atomtheorie  in  vollstem  Einklang  steht. 

305.  Wenn  sich  ein  Körper  mit  Sauerstoff  verbindet,  so  kann 
dieser  seinen  Platz  entweder  an  der  Aussenf  lache  des  Moleküls 
jenes  Körpers,  oder  innerhalb  desselben  nehmen. 

306.  Im  ersteren  Falle  kann  natürlich  von  einem  molekularen 
Widerstände  seitens  der  Atome  des  sich  oxydirenden  Körpers  nicht 
die  Rede  sein. 

Im  andern  Falle  aber  ist  offenbar  eine  Verschiebung  der  Atome 
nothwendig,  damit  der  Sauerstoff  an  die  ihm  zugehörige  Stelle  im 
Molekül  gelangen  kann. 

307.  Der  Widerstand,  den  er  hier  zu  überwinden  hat,  wird 
um  so  grösser  sein:  1)  je  mehr  Atome  er  beim  Eindringen  in  den 
Kern  des  Moleküls  zu  verschieben  hat,  2)  je  inniger  die  Anziehung 
der  zu  verschiebenden  Atome  untereinander  ist. 

308.  Im  gasigen  Zustande  wird  der  Sauerstoff  den  molekularen 
Widerstand  am  schwierigsten  überwinden,  da  ihn  die  bei  den  Gasen 
anzunehmende  Repulsionskraft  hindern  kann,  sich  dem  zu  oxydirenden 
Körper  so  weit  zu  nähern,  dass  überhaupt  eine  Anziehung  bis 
innerhalb  des  Moleküls  noch  möglich  ist. 

309.  Ist  er  aber  zuvor  an  einen  anderen  Körper  lose  gebunden, 
so  wird  es  ihm,  nach  Einbüssung  seiner  Repulsionskraft,  möglich 
sein,  sich  dem  Molekül  so  weit  zu  nähern,  als  es  zur  chemischen 
Action  nothwendig  ist. 
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310.  Der  Elasticitätswiderstand  des  Sauerstoffs  verstärkt  dem- 
nach die  Wirkung  des  molekularen  Widerstandes,  dagegen  macht 
die  vorangegangene  Verdichtung  des  Sauerstoffs  eine  chemische 
Action  noch  möglich,  trotz  des  molekularen  Widerstandes. 

311.  Im  Einklang  mit  dieser  Hypothese  steht  auch  die  von 
Liebig  *)  hervorgehobene  Thatsache,  dass  es  bei  Oxydation  organischer 
Körper  zunächst  immer  der  Wasserstoff  ist,  der  oxydirt  mvA,  und 
dass  der  Kohlenstoff  gewöhnlich  erst  dann  in  Kohlensäure  sich  ver- 
wandelt, nachdem  die  Wasserstoffatome,  durch  den  Sauerstoff  oxydirt, 
in  Form  von  Wasser  ausgetreten  sind. 

312.  Es  giebt  allerdings  Verwesungen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, in  denen  der  Sauerstoff  der  Luft  unmittelbar  in  Kohlensäure 
überzugehen  scheint;  indess  werden  hier  immer  auch  einige  MolekiUe 
Wasser  gebildet  und  nach  v.  Liebig's  höchst  Avahrscheinlicher  An- 
nahme ist  es  auch  in  diesen  Fällen  immer  der  Wasserstoff,  der  sich 
durch  den  von  aussen  hinzugekommenen  Sauerstoff  oxydirt,  während 
der  Kohlenstoff  den  Sauerstoff  aus  der  Substanz  des  Körpers  selbst 
aufnimmt. 

313.  Nach  v.  Liebig  haben  diese  Erscheinungen  in  der  grösseren 
Verbrennlichkeit  des  Wasserstoffs  ihren  Grund.  Dies  ist  für  höhere 
Temperaturen  richtig,  indem  der  Verbrennungspunkt  des  Wasser- 
stoffs niedriger  liegt,  als  der  des  Kohlenstoffs,  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aber  hat  der  Kohlenstoff  in  den  organischen  Verbindungen 
eine  entschieden  grössere  Affinität  zum  Sauerstoff,  als  der  Wasser- 
stoff. Sonst  wäre  es  nicht  möglich,  dass  in  manchen  Gährungen 
Wasserstoff  als  Element  frei  wird,  während  sich  der  Kohlenstoff  in 
seiner  höchsten  Oxydationsstufe  als  Kohlensäure  ausscheidet. 

314.  Es  bedarf  also  die  überraschende  Erscheinung,  dass  der 
Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  in  den  meisten  Fällen, 
trotz  geringerer  Affinität  zum  Sauerstoff  sich  früher  oxydirt,  als  der 
Kohlenstoff,  einer  anderen  Erklärung,  und  eine  solche  bietet  uns  die 
obige  Hypothese  über  die  nähere  Beschaffenheit  des  molekularen 
Widerstandes. 

315.  Wenn  wir  annehmen,  dass  die  Kohlenstoffatome  meist  im 
Kern  der  Moleküle  organischer  Körper,  die  Wasserstoffatome  mehr 
der  Peripherie  zu  liegen,  so  werden  die  letzterem  dem  Sauerstoff 
einen  geringeren  molekularen  Widerstand  entgegensetzen,  als  die 
Kohlenstofftheilchen.  Der  liinzutretendc  Sauerstoff  wird  zunächst 
die  Wasserstoffatome  oxydiren  und  erst  dann,  wenn  er  nach  Ent- 
fernung einiger  oder  aller  Wasserstoffatome  in  die  Anziehungssphäre 


*)  Agriculturchemie.    6.  Auflage.    S.  411—420. 
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der  Kohlenstofftheilchen  gelangt,   wird  er  auch  mit  diesen  sich  ver- 
binden können. 

316.  Bezüglich  der  verschiedenen  Widerstände  gegen  chemische 
Action  ist  übrigens  noch  Folgendes  hervorzuheben. 

Es  ist  klar,  dass  der  Elasticitäts-  und  Cohäsionswiderstand,  den 
ein  bestimmter  gasiger  oder  starrer  Körper  chemischen  Actionen 
entgegensetzt,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  in  allen  chemischen 
Vorgängen  gleich  gross  ist,  weil  bei  einer  bestimmten  Tempc^ratur 
die  Spannkraft  eines  Gases,  die  Repulsion  zwischen  seinen  Molekülen 
(bei  sonst  gleichen  Druckverhältnissen)  immer  gleicli,  ebenso  die 
Cohäsion  eines  starren  Körpers  bei  bestimmter  Temperatur  in  allen 
Fällen  die  nämliche  ist. 

317.  Anders  ist  es  bei  dem  molekularen  Widerstand,  der  für 
einen  bestimmten  Körper  verschiedenen  chemisclien  Agentien  ^'ej.^en- 
über  sehr  verschiedene  Grössen  haben  muss.  Es  kann  ein  Körper 
vermöge  der  Lagerung  der  ihn  zusanmiensetzenden  Atome  den  An- 
griffen des  Chlors  einen  sehr  geringen,  denen  des  Sauerstoffs  einen 
grösseren,  denen  des  Wassers  einen  sehr  beträchtlichen  Widerstand 
entgegensetzen. 


Absehnitt  X. 


318.  Die  Veränderungen,  die  viele  organische  Körper 
durch  reducirende  Fermente  erleiden,  die  Gährungen, 
gehen  fast  immer  unter  activer  Betheiligung  des  Wassers 
vor  sich  und  zwar  in  folgender  Weise: 

Die  Fermente  zersetzen  zunächst  mit  Hilfe  einer 
Atomgruppe  A  des  gährenden  Körpers  das  Wasser;  A  nimmt 
den  Wasserstoff,  das  Ferment  den  Sauerstoff  auf,  um  ihn 
auf  eine  andere  Atomgruppe  B  des  gährenden  Körpers  zu 
tibertragen. 

319.  Dass  die  Gährungen  überhaupt  in  einer  Uebertragung 
des  Sauerstoffs  beruhen,  dafür  bedarf  es  nach  dem  Vorangegangenen 
wohl  kaum  noch  eines  directen  experimentellen  Beweises. 

Wir  haben  schon  oben  auseinandergesetzt,  wie  mächtig  der 
molekulare  Widerstand  in  den  meisten  organischen  Verbindungen 
hervortritt;  dass  sehr  häufig  eine  leicht  reducirbare  Gruppe  neben 
einer  oxydablen  vorkommt,  ohne  sie  chemisch  zu  afflciren,  und  dass 
die  meisten  stickstofffreien  Substanzen  in  Wasser  gelöst  sein  können, 
ohne  sich  mit  dessen  Bestandtheilen  zu  zersetzen,  zu  denen  namentlich 
der  Kohlenstoff  eine  hervorragende  Verwandtschaft  besitzt.  Unter 
solchen  Umständen  kann  und  muss  der  Fall  öfter  eintreten,  dass 
die  Fermente  nach  den  Eigenschaften,  die  wir  bei  ihnen  kennen 
gelernt  haben,  zur  Herstellung  der  natürlichen  Affinitäten  beitragen. 

320.  Dass  sie  dies  in  einzelnen  Fällen  durch  directe  Ueber- 
tragung des  Sauerstoffs  von  einer  Atomgruppo  des  gährenden  Körpers 
auf  die  andere  bewirken,  wäre  möglich.  Thatsache  ist  es  indess, 
dass  das  Wasser  nicht  blos  als  Lösungsmittel  die  Gährungsvorgänge 
bedingt,  sondern  selbst  mit  seinen  Bestandtheilen  zur  Bildung  der 
G  ährungsproducte  in  fast  allen  Fällen  concurrirt. 

Stärkemehl  und  Rohrzucker  bei  ihrem  Uebergang  in  Trauben- 
zucker, Traubenzucker  bei  seinem  Zerfallen  in  Kohlensäure  und 
Alkohol,  Harnstoff  und  Asparagin  bei  ihrem  Uebergang  in  kohlen- 
saures,  resp.  äpfelsaures  Ammoniak   nehmen   die  Bestandtheile  des 
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Wassers  auf,   und   somit  ist  nichts   wahrscheinlicher,   als  dass  die 
Gährungen  nur  auf  die  oben  bezeichnete  Weise  vor  sich  gehen. 

321.  Am  deutlichsten  erkennen  wir  den  Vorgang  der  Wasser 
Zersetzung  bei  der  Qährung  des  Harnstoffs,  wie  der  Amide  Ober- 
haupt. Hier  wird  durch  gleichzeitig  sich  unterstützende  Affinität, 
einerseits  des  Amids  zum  Wasserstoff,  andererseits  des  Ferments 
zum  Sauerstoff,  das  Wasser  zersetzt;  das  Ferment  überträgt  den 
aufgenommenen  Sauerstoff  auf  die  noch  übrige  Atomgruppe  im 
Harnstoff,  um  sie  zu  Kohlensäure  zu  oxydiren,  während  das  Amid, 
durch  den  "aufgenommenen  Wasserstoff  in  Ammoniak  verwandelt, 
sich  mit  Kohlensäure  vereinigt. 


Abschnitt  XL 


322.  U('l)erblickeji  wir  nocli  ciuinal  alles  Gesagte,  so  lassen 
sieh  die  Feniieiite,  die  die  Fäliijrkeit  besitzen,  Sauerstoff  zu  über- 
tra«ren,  foljiendermassen  classificiren: 

323.  1)  Es  giobt  Fermente,  die  freien  Sauerstoff  mit  Leichtig- 
keit aufzunehmen  im  Stande  sind  und  ihn  nur  lose  gebunden  ent- 
halten —  Verwesungsfermente,  die  wir  in  vitale:  in  den 
Organismen  vorkommende,  und  in  faulige:  bei  der  Zersetzung  der 
Proteinstoffc  ausserhalb  der  Organismen  sich  bildende,  eintheilen. 
Zu  den  ersteren  gc^hört  das  in  den  Kartoffeln  vorhandene  guajak- 
bläuende  Verwesungsferment  und  wahrscheinlich  auch  der  Blut- 
farbstoff. 

324.  2)  Andere  Fermente  vermögen  dem  Wasser  Sauerstoff  zu 
*  entziehen,  aber  nur  wenn  ein  Körper  oder  ein  Atomcomplex  in  einem 

Körper  zugegen  ist,  der  seinerseits  auch  Affinität  zum  Wasserstoff 
hat.  Nennen  wir  sie  Reductionsfermente,  und  unterscheiden  wir 
ebenfalls  vitale  und  faulige  Reductionsfermente. 

325.  3)  Ein  Ferment  besitzt  die  Fähigkeit,  das  Wasser  direct 
zu  zersetzen,  so  dass  sich  der  Wasserstoff  frei  entwickelt.  Es  ist 
dies  allerdings  auch  ein  Reduetionsferment,  aber  von  grösster 
desoxvdirender  Kraft,  das  wir  deshalb  mit  einem  besonderen  Namen 
als  stärkstes  Fäulnissferment  bezeichnen  (No.  185 — 188).  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ein  ähnliches  Ferment  in  den  Pilzen 
vorhanden  ist,  die  nach  den  Beobachtungen  v.  Humboldt's  freien 
Wasserstoff  entwickeln. 

326.  Die  Erscheinungsreihen,  zu  denen  diese  verschiedenen 
Fermente  Veranlassung  geben,  sind  folgende: 

327.  1)  Verwesungen  durch  Verwesungsfermente,  wobei  die 
Fermente  ihren  der  Atmosphäre  entzogenen,  lose  gebundenen  Sauer- 
stoff auf  andere  Körper  übertragen. 

328.  2)  Einfache  Reductionen  durch  Reductionsfermente, 
in  denen  das  Ferment  den  Sauerstoff,  der  passive  Körper  den  Wasser- 
stoff aufnimmt  (reducirt  wird).  (Dies  sind  keine  eigentlichen  Gährungen, 
da  das  Ferment  hier  nur  so  weit  wirken  kann,  als  seinem  Aequi- 
valent  entspricht.    No.  224 — 226.) 

329.  3)  Gährungen  durch  Reductionsfermente  zwischen  zwei 
selbstständig  nebeneinander  befindlichen  Körpern  A  und  /?.,  in  denen 
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A  den  Wasserstoff  des  zersetzten  Wassers  aufnimmt,  während  der 
Sauerstoff  durch  Vennittelung  des  Ferments  an  B  tritt.  (Warme 
Indigktipe.    No.  246.) 

330.  4)  Gährungen  eines  Körpers  durch  Reductionsfermento, 
in  denen  der  Wasserstoff  des  zersetzten  Wassers  sich  mit  einer 
Atomgruppe  des  gährenden  Körpers  verbindet,  während  der  Sauer- 
stoff durch  das  Ferment  auf  eine  zweite  (Jruppo  übertragen  wird. 
Hierbei  können  die  beiden  Atomgruppen  miteinander  verbunden 
bleiben  oder  sich  voneinander  trennen. 

331.  5)  Gährungen  durch  das  stärkste  Fäuhiissferment,  in 
denen  der  Wasserstoff  des  zersetzten  Wassers  gewöhnlich  frei  wird, 
während  der  Sauerstoff  sich  durch  Vermittelung  des  Fenuonts  an 
eine  Atomgruppe  des  passiven  Körpers  begiebt.  Hier  muss  aHomal 
die  oxydabie  Gruppe  in  KoHensäure  übergehen,  denn  nur  ein  mit 
dem  höchsten  Grade  der  Affinität  zum  Sauerstoff  begabter  Körper 
vennag  dem  so  kräftigen  Fäuhiissfennent  den  Sauerstoff  zu  ent- 
ziehen. Die  anderen,  mit  geringerer  Affinität  zum  SauerstotT  be- 
gabten Atome  des  gälirenden  Körpers  müssen  sich  hierbei  ciusscheiden, 
oder  nehmen  vielleicht,  wenn  sie  Yer\vandtschaft  zum  Wasserstoff 
besitzen,  dies  Element  im  sfaim  7ia8ceus  auf.  Dass  ein  solcher  Fall 
vorkommt,  ist  noch  nicht  erwiesen. 

332.  Manche  Körper,  wie  Oxalsäure  oder  Ameisensäure,  gehen 
durch  das  Fäulnissferment  wahrscheinlich  geradeauf  in  Kohlen- 
säure über. 

333.  Die  Gährungen  durch  das  stärkste  Fäulnissferment  hal)en 
mithin  insofern  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Verwesungen,  als 
dort  die  Oxydationen  durch  den  Sauerstoff  des  Wassers,  hier  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  w^erden. 

334.  Es  ist  ferner  klar,  dass  unter  allen  Fermentc^n  die  Ver- 
wesungsfermente, die  den  der  Atmosphäre  entzogenen  Sauerstoff 
nur  sehr  schwach  festhalten,  am  leichtestcni  s(4bt  solche  KcJrper 
oxydiren,  ■  die  nur  geringe  Affinität  zum  Sauerstoff  besitzen,  die 
Reductionsfermente  aber  können  ihren  schon  stärker  gebundenen 
Sauerstoff  nur  an  Atomgruppen  mit  grösserer  Affinität  zum  Sauer- 
stoff abgeben.  Das  stärkste  Fäulnissferment  endlich  kann  seinen 
durch  Reduction  des  Wassers  selbst  aufgenonnnenen,  mithin  bereits 
sehr  stark  ge!)undenen  Sauerstoff  nur  an  solche  Körper  abgcOxMi. 
die  mit  der  energischesten  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  l)egal)t  sind. 

335.  Bei  der  Wirkung  der  Reductionsfermente  kommt  aber 
nicht  blos  die  Affinität  der  einen  Atomgiuippe  des  passiven  Körpers 
zum  Sauerstoff,  sondern  auch  die  grössere  oder  geringere  Affinität 
der  anderen  Atomgruppe   des   passiven  Körpers  zum  Wasserstoff 
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in  Betracht,  denn  je  grösser  diese  letztere  ist,  einer  um  so 
geringeren  Affinität  zum  Sauerstoff  bedarf  das  Ferment, 
UQi  die  Wasserzersetzung  zu  bewirken  und  sich  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  anzueignen. 

336.  Hieraus  geht  hervor,  dass  es  lediglich  von  der  Natur  des 
Körpers,  von  seiner  inneren  chemischen  Constitution  abhängt,  ob  und 
wie  er  von  den  verschiedenen  Fermenten  verändert  werde,  und  es 
stellen  sich  in  Bezug  hierauf  folgende,  durch  Thatsache  erhärtete 
Möglichkeiten  heraus. 

337.  1)  Hat  in  einem  Körper  eine  Atomgruppe  A  bedeutende 
Affinität  zum  Wasserstoff,  eine  andere  Atomgruppe  B  bedeutende 
zum  Sauerstoff,  so  können  verschiedene  Fermente  die  Gährung 
dieses  Körpers  bewirken.  Das  Ferment  vermag  in  solchem  Falle 
selbst  bei  geringer  Affinität  zum  Sauerstoff  unter  Mithilfe  der  Atoni- 
gruppe  A  das  Wasser  zu  zersetzen  und  wird  selbst  bei  stärkerer  Affinität 
zum  Sauerstoff  noch  von  der  Atomgruppe  B  reducirt  werden  können. 

338.  Dass  Temperatur,  neutrale  oder  alkalische  Reaction,  die 
so  wesentlich  die  Affinitäten  modificiren,  und  die  Verschiedenheit  der 
Fermente  selbst  die  Gestaltung  des  Gährungsvorganges  beeinflussen 
müssen,  liegt  auf  der  Hand. 

339.  2)  Die  sogenannten  specifischen  Fermente  dagegen 
sind  für  solche  Körper  erforderlich,  in  welchen  die  Affinität  der 
einen  Atomgruppe  B  zum  Sauerstoff  nur  um  ein  sehr  geringes  grösser 
ist,  als  die  Affinität  der  anderen  Gruppe  A  zum  Wasserstoff.  In 
solchen  Fällen  muss  das  Ferment  einen  genau  bestimmten  Grad  der 
Affinität  zum  Sauerstoff  haben,  damit  es  einerseits  mit  der  Gruppe  A 
das  Wasser  zersetzen,  andererseits  von  der  Gruppe  B  noch  reducirt 
werden  könne. 

340.  3)  Hat  die  Atomgruppe  A  eines  Körpers  Affinität  zum 
Wasserstoff,  die  anderen  Elemente  dagegen  keine  beträchtUche 
Affinität  zum  Sauerstoff,  so  nimmt  er  bei  Einwirkung  eines  Ferments 
blos  Wasserstoff  auf  und  wird  reducirt,  ohne  eine  sonstige  Verän- 
derung zu  erleiden.  Dies  ist  der  Fall  mit  vielen  Farbstoffen,  z.  B. 
dem  Indigo.  Hier  kann  eine  eigentliche  Gährung  nur  eintreten  bei 
Gegenwart  eines  zweiten  Körpers,  auf  den  das  Ferment  seinen  auf- 
genommenen Sauerstoff  übertragen  kann  (warme  Indigküpe). 

341.  4)  Umgekehrt,  besitzt  ein  Körper  keine  Atomgruppe  mit 
Affinität  zum  Wasserstoff,  dagegen  eine  Gruppe  mit  höchst  energischer 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  so  kann  er  nur  durch  das  höchste 
Fäulnissferment  eine  Gährung  erleiden,  da  dieses  für  sich  allein 
das  Wasser  zu  zersetzen  vermag.  Hierbei  wird  der  Wasserstoff  frei, 
während  der  Sauerstoff'  unter  Vennittelung  des  Ferments   an   eine 
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Atomgruppe  des  passiven  Körpers   tritt,   um   sie,   wie   wir  gesehen 
haben,  zu  Kohlensäure  zu  oxydiren. 

342.  5)  Hat  aber  keine  Atonigruppe  eines  Körpers  Affinität 
zum  Wasserstoff  und  keine  Gruppe  eine  so  energische  Affinität  zum 
Sauerstoff,  um  den  ihr  vom  höchsten  Fäulnissferment  gebotenen, 
schon  stark  gebundenen  Sauerstoff  anzuziehen :  so  ist  kein  Reductions- 
ferment,  selbst  das  höchste  Fäulnissferment  nicht  im  Stande,  den 
Körper  irgendwie  zu  verändern.  Hierher  gehören  die  Kohlenwasser- 
stoffe, ferner  Alkohol,  Ammoniak  und  die  Alkaloide  als  gepaarte  Am- 
moniake  (im  Gegensatz  zu  den  Amiden,  die  bei  ihrer  hervortretenden 
Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  so  sehr  zu  Gährungen  geneigt  sind). 

343.  6)  Sehr  viele  der  zuletzt  genannten  Körper  können  aber 
noch  durch  Verwesungsfermente  oxydirt  werden,  die  den  der 
Atmosphäre  entzogenen  Sauerstoff  nur  lose  gebunden  enthalten  und 
ihn  leicht  an  andere  Körper,  selbst  wenn  diese  nur  schwache  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  besitzen,  abgeben  können. 

344.  7)  Sehr  häufig  kommen  Gährungen  im  Innern  einer 
Flüssigkeit  und  Verwesungen  an   deren  Obcrfiäche   gleichzeitig  vor. 

Bei  der  älteren  Methode  der  Essigfabrikation,   wo   man    direct 
zuckerhaltige  Flüssigkeiten  der  Essiggährung  unterwarf,  entwickelte 
sich   im  Innern  Kolilensäure   und  Alkohol,   der   an   der   Oberfläche' 
durch  ein  Verwesungferment  zu  Essigsäure  oxydirt  wurde. 

Bei  der  Salpeterbereitung  entwickelt  sich  in  ähnlicher  Weise 
im  Innern  der  Salpcterwände  Kohlensäure  und  Ammoniak,  das  an 
der  Oberfläche  zu  salpetersaurem  Ammoniak  sich  oxydirt. 

Lässt  man  Erbsen  unter  Wasser  faulen,  so  bildet  sich  Butter- 
säure und  Wasserstoffgas.  Werden  solche  Erbsen  nach  Beobachtungen 
von  Saussuro  der  Luft  dargeboten,  so  oxydirt  sich  der  Wasserstoff.') 

345.  Was  also  der  oxydirenden  Wirkung  der  Fäulnissfcrmente 
entgeht,  das  fällt  zuletzt  dem  verzehrenden  Einflüsse  der  Verwesungs- 
fermente anheim,  und  so  hat  denn  eine  unendliche  Weisheit  den 
Proteinkörpern,  die  in  den  lebenden  Organismen  die  gewaltigsten 
stofflichen  Veränderungen  hervorrufen  und  den  eigentlich  cliemischen 
Lebensprocess  bedingen,  in  ihrer  weiteren  Metamorphose  die  Fähig- 
keit ertheilt  —  die  letzten  Spuren  des  Lebens  zu  vernichten. 

Merkwürdigerweise  sind  es  gerade  die  veränderlichsten 
Körper,  die  am  längsten  den  atmosphärischen  Einflüssen  widerstehen, 
und  die  die  Producte,  zu  deren  Entstehung  im  lebenden  Körper  sie 
die  Möglichkeit  gaben,  zuletzt  auch  der  Auflösung  entgegenführen 
—  ein  Bild  des  alten  Kronos,  der  seine  Kinder  verschlang. 

»)  Chemische  Untersuchungen,  übersetzt  von  Voigt.    S.  U4. 
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:34:6.  Es  wären  nun  die  bisher  so  dunklen  Gährungsvorgänge 
auf  ganz  einfache  chemische  Keductions-  und  Oxydationsprocesso 
zurückgeführt,  die,  wie  wir  nachgewiesen  haben,  nicht  nur  durch 
Fermente,  sondern  auch  durch  andere  Körper  von  ähnlichen  Eigen- 
scliaften  ^bewirkt  werden. 

347.  Dass  nach  so  gewonnener  Einsicht  die  Gährungsprocesse 
ein  sehr  wesentliclies  Hilfsmittel  zur  Erkennung  der  atomistischen 
C'onstitution  der  betreffenden  Körper  abgeben  müssen,  ist  um  so 
natürliclier,  weil  hier  die  Processe  der  Reduction  und  Oxydation  ge- 
wöhnlich in  ncHitralen  Flüssigkeiten  vor  sich  gehen,  nicht  wie  sonst 
modificirt  durch  Hinzutreten  einer  alkalischen  oder  sauren  Reaction. 
Auch  erzeugen  Körper,  wie  Traubenzucker,  die  durch  andere  Agentien 
sehr  unbestimmte,  "kaum  zu  analysirende  Zersetzungsproducte  geben, 
in  der  Gährung  sehr  entscliiedene,  ihrer  inneren  Constitution  nach 
bereits  genau  erkannte  Derivate. 

In  der  Metamorphose  der  Milchsäure  bei  ihrer  Gährung  haben 
wir  l)ereits  einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Erkennung  ihrer  inneren 
Constitution  erhalten,  und  wir  sind  überzeugt,  dass,  wenn  erst  beim 
Traubenzucker  anderweitig  fc^stgestellt  ist,  wie  viele  Moleküle  Wasser 
bei  seiner  alkoholischen  Gährung  zersetzt  werden,  wir  auch  bald 
über  die  Zusannnensetzung  der  ihn  constituirenden  näheren  Atoni- 
comi)lexe  ein  helles  Licht  erhalten  müssen.  Vielleicht  gehören  die 
Zuckerarten  zu  den  Körpern,  die  wie  die  Fette  ganz  neutral,  oder 
wie  die  Aniid(^  schwach  basische  Eigenschaften  besitzen,  durch  Gährung 
aber  unter  AVasserzersetzung  Körpern,  wie  Glycerin,  Ammoniak  und 
Alkohol,  Entstehung  geben,  die  in  ihnen  vorher  nicht  enthalten  waren. 

848.  •  Dass  alle  in  Organismen  gebildeten  Fermente  auf  die 
nämliche  W(Mse,  d.  h.  durch  die  Fähigkeit,  gebundenen  Sauerstoff  zu 
übertragen,  wirken,  halten  wir  zwar  für  wahrscheinlich,  müssen  es 
aber  vorläufig  bis  zur  Sammlung  aller  einschlagenden  Beobachtungen 
(hihingestellt  sein  lassen.  Das  nächste  Merkmal,  ob  sie  zur  Gruppe 
der  hier  besprochenen  Sauerstoffüberträger  gehören,  würde  in  der 
Prüfung  ihrer  desoxydirenden  Eigenschaften  bestehen.  Möglich  aber 
auch,  dass  manche  Fermente  uns  im  oxydirten  Zustande  vorkommen 
können.  In  diesem  Falle  müssen  sie  unter  Umständen  rein  oxydirend, 
dann  aber  nach  Abgabe  des  Sauerstoffs  rein  reducirend  wirken. 
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849,  Was  nun  endlich  die  dialysirende  Wirkung  anderer  Stoffe 
betrifft,  die  mit  den  Protetofermenten  nicht  die  entfernteste  Aehnlich- 
keit  haben,  wie  z.  B.  die  starken  Säuren,  denen  niemand  eine  be- 
sondere Anziehung  zum  Sauerstoff  zuschreiben  wird,  so  muss  natür- 
lich ihre  dialysirende  EJraft  in  ihrer  starken  Acidität  begründet  sein 
und  das  Detail  ihrer  Wirkungsweise  bei  genauer  Forschung  gewiss 
noch  leichter,  als  bei  den  ProteYnfermenten  ermittelt  werden  können. 

850.  Andererseits  müssen  wir  uns  fragen,  ob  nicht  die  Permente 
auch  durch  andere  Stoffe  zu  ersetzen  sind.  Die  bejahende  Antwort 
haben  wir  eigentlich  schon  bei  der  Sauerstoffdialyse  gegeben,  wo  wir 
zeigten,  dass  z.  B.  Platin  die  nämlichen  Wirkungen  auszuüben  vermag, 
wie  das  Verwesungsferment.  Ebenso  haben  wir  in  der  Indig-Schwefel- 
säure  einen  Stoff  gefunden,  der,  wenn  auch  keine  Qährung,  doch 
eine  im  Princip  durchaus  identische  Dialyse  zwischen  zwei  Körpern 
hervorzurufen  im  Stande  ist.  Es  ist  nicht  zu  bejsweifeln,  dass  sich 
die  Beihe  derartiger  Stoffe  in  kurzer  Zeit  bedeutend  vermehren  wird, 
und  wir  vielleicht  auch  wirkliche  öährungsvorgänge  nicht  blos  durch 
Fermente  einzuleiten  die  Kenntniss  erlangen  werden. 

861.  Die  jetzige  Chemie  bietet  uns  sogar  schon  einen  Fall,  in 
welchem  eine  wirkliche  Gährung  nicht  durch  Fermente,  sondern  durch 
einen  unorganischen  Stoff  eingeleitet  wird.  Wir  meinen  die  Um- 
wandlung der  OleXn-  in  Elaüdinsäure  durch  salpetrige  Säure.  Wir 
kennen  diese  letztere  als  eine  Substanz,  ausgezeichnet  durch  ihre 
Fähigkeit,  sich  zu  oxydiren  und  eben  so  leicht  wieder  ihren  Sauer- 
stoff abzugeben  —  eine  Eigenschaft,  die  hinreicht,  unter  geeigneten 
Umständen  eine  Sauerstoffübertragung  zu  bewirken,  wie  sie  uns  in 
der  Erzeugung  der  ElaMinsäure  unzweifelhaft  vorliegt.  Es  ist  der 
nämliche  Körper,  der  zur  Auflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure 
in  niederer  Temperatur  erforderlich  ist,  also  auch  hier  offenbar  eine 
Uebertragung  des  Sauerstoffs  bewirkt. 

862.  So  haben  wir  denn  den  chemischen  Process  der  Ferment- 
wirkungen ziemlich  nach  allen  Richtungen  erforscht;  es  kann  nicht 
ausbleiben,  dass  bei  der  wichtigen  Rolle,  die  die  Fermente  in  dem 
Haushalt  der  organisirten  Wesen  spielen,  jetzt  auch  sehr  viele  vital- 
chemische Prozesse  ihre  Erklärung  finden  werden. 

863.  Für  den  Chemismus  der  Respiration  bei  den  Thieren  bieten 
sich  schon  jetzt  durch  die  gefundenen  Thatsachen  sehr  plausible 
Möglichkeiten  der  Erklärung. 

Wir  haben  oben  nachgewiesen,  dass  der  Blutfarbstoff  fast  das 
Ideal  eines  Ueberträgers  freien  Sauerstoffs  darstellt.  Möglich,  dass 
er,  in  den  Lungen  mit  Sauerstoff  gesättigt,  die  in  den  Capillaren 
gebotenen  Respirationsmittel  direct  oxydirt,  möglich  aber  auch,  dass 
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sein  Sauerstoff  erst  an  ein  anderes  oder  an  mehrere  Fermente  Ober- 
geht, um  dann  auf  die  Respirationsmittel  übertragen  zu  werden. 

354.  Nach  der  letzteren  Annahme  würde  der  Respirations- 
process  viel  äussere  Aehnlichkeit  mit  der  Gährung  in  der  warmen 
Indigkttpe  haben. 

Hier  nimmt  der  reducirte  Farbstoff  bei  Berührung  mit  Luft 
sofort  Sauerstoff  auf;  es  erscheinen  an  der  Oberfläche  blaue  Adern, 
die  in  der  Tiefe  wieder  verschwinden,  wo  ihnen  der  aufgenommene 
Sauerstoff  wieder  durch  ein  Ferment  entzogen  wird,  das  ihn  seiner- 
seits an  die  vorhandene  Milchsäure  abgiebt,  um  sie  zu  Kohlensäure 
zu  oxydiren.  Wir  haben  hier  einen  reinen  Oxydationsprocess  an  der 
Oberfläche,  vereinigt  mit  einer  Gährung  in  dem  Innern  der  Flüssig- 
keit, vor  uns  —  zwei  aufeinander  folgende  Oxydationen  und  Re- 
ductionen. 

355.  Jenes  interessante  Experiment  Schönbein's,  dass  die 
Blutkörperchen  die  Fähigkeit  besitzen,  den  Sauerstoff  des  Terpentin- 
öloxyds auf  Guajaktinctur  zu  übertragen,  deut-et  mit  Wahrscheinlich- 
keit darauf  hin,  dass  sie  nicht  blos  ein  Verwesungsferment  (den  Blut- 
farbstoff), sondern  auch  noch  ein  Reductionsferment  enthalten. 

356.  Ebenso  weist  die  wiederholt«  bestätigte  Erfahrung,  dass 
Indigo  als  Indigweiss  durch  das  arterielle  Blut  im  Harn  ausgeschieden 
wird  —  eine  Thatsache,  die  man  sich  bei  den  energischen  Oxydations- 
processen  im  Blute  nicht  zu  erklären  vermochte  —  auch  auf  einen 
im  Blute  vor  sich  gehenden  Desoxydationsprocess  hin. 

357.  Ferner  macht  die  Thatsache,  dass  im  Diabetes  mellHus^ 
wo  Alkohol  und,  wie  ich  in  einer  früheren  Arbeit  nachgewiesen,  auch 
das  Fett  im  Blute  oxydirt  wird,  während  der  Traubenzucker  sich 
unverändert  ausscheidet,  das  Vorhandensein  verschiedener  Sauerstoff- 
Überträger  für  verschiedene  Respirationsmittel  wahrscheinlich.  Es 
wäre  aus  diesem  Gesichtspunkt  höchst  interessant,  zu  ermitteln,  ob 
auch  organischsaure  Salze  im  vorgeschrittenen  Stadium  des  Diabetes 
noch  als  kohlensaure  Salze  im  Harn  erscheinen. 

358.  Lassen  wir  aber  auch  alles  dies  dahingesteUt,  so  ist  doch 
gewiss,  dass  jetzt,  wo  die  Fragen  klar  gestellt  werden  können,  ihre 
Beantwortung  nicht  mehr  lange  ausbleiben,  und  man,  um  über  die 
oxydirenden  Eigenschaften  des  Blutes  ins  Klare  zu  kommen,  nicht 
mehr  mit  dem  Blute  allein,  sondern  unter  Zusatz  der  im  Organismus 
vorkommenden  Respirationsmittel  experimentiren  wird. 

359.  Wenn  es  noch  eines  Beweises  für  die  Wahrheit  der  vor- 
getragenen Gährungs-  und  Verwesungstheorie  bedarf,  so  liegt  er 
darin,  dass  diese  Theorie  in  ihrer  Klarheit  eine  feste  Handhabe  ftlr 
weitere  Forschungen  darbietet.    Mich  selbst  führte  sie  bereits  zur 
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Ermittelung  neuer  Thatsachen,  der  kräftig  desoxydirenden  Eigen- 
schaften der  Hefe,  der  Fähigkeit  der  Indig-Schwefelsäure,  gebundenen 
Sauerstoff  zu  übertragen,  zu  einer  fast  mathematischen  Analyse  der 
Verwesung  und  zuletzt  zu  der  in  einer  besonderen  Abhandlung  mit- 
zutheilenden  Kenntniss  der  Rolle,  die  jenes  Guajak  bläuende  Ver- 
wesungsferment in  den  Pflanzen  spielt. 

Während  eine  Hypothese,  ein  blosser  Erklärungsversuch,  mühsam 
nur  eine  Reihe  von  bereits  gegebenen  Thatsachen  in  unproductiver 
Weise  verknüpft,  und  wie  Perlen,  die  zuvor  erst  wohl  durchlöchert 
werden  müssen,  an  einem  Faden  aneinander  reiht,  setzt  eine  wahre 
Theorie  die  bereits  vorhandenen  Harmonien  der  Thatsachen,  ohne 
ihnen  Gewalt  anzuthun,  in  helles  Licht,  ist  jede  wahre  Theorie 
auch  wirklich  fruchtbar. 
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7.  lieber  die  Respiration  der  Pflanzen. 

Monatsberichte  d.  Königl.  Preuss.  Akademie  d.  Wissenschaften  zu  Berlin.  1859.  S.83. 


Das  Keimen  der  Pflanzensamen  geht  bekanntlich  nur  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  Sauerstoff  vor  sich,  der  liierbei  in  ein  gleiches 
Volum  Kohlensäure  verwandelt  wird.  Dieser  Oxydationsprocess  findet 
aber  nicht  nur  statt,  bis  das  Würzelchen  ausgetreten  ist,  sondern 
setzt  sich  auch  fort,  wenn  man  die  gekeimten  Samen  unter  Abschloss 
des  Sonnenlichts  sich  weiter  zu  bleichenden  Pflänzchen  entwickeln  lässt 

Der  Keim  wächst  hier  auf  Kosten  der  in  den  Samenlappen 
aufgehäuften  Yorräthe,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  sein  WachsÜium 
aufhört,  sobald  man  die  Cotyledonen  abtrennt. 

Aus  Gründen,  deren  Darlegung  mich  hier  zu  weit  führen  würde, 
war  es  mir  wahrscheinlich,  dass  der  während  des  Wachsthums  im 
Dunkeln  aufgenommene  Sauerstoff  nicht  von  den  Samenlappen, 
sondern  von  dem  sich  entwickelnden  Keim  aufgenommen 
werde.  Ich  machte  deshalb  nachstehende  Versuche,  die  alle,  aus 
später  leicht  ersichtlichen  Gründen,  unter  Abschluss  des  Sonnen- 
lichts vorgenommen  werden  mussten. 


Uebt  der  Sauerstoff  einen  Einfluss  auf  die  Samen- 
lappen aus? 

Versuch  1. 

Die  Cotyledonen  eines  Erbsenpflänzchens,  dessen  Stengel  in  der 
Dunkelheit  eine  Länge  von  2'/«  Zoll  erreicht  hatte,  wurden  in  aus- 
gekochtes, luftfreies,  mit  einer  Oelschicht  bedecktes  Wasser  mit 
sammt  den  Wurzeln  eingetaucht,  während  der  Keim  frei  in  die  Luft 
hinausragte. 

Innerhalb  36  Stunden  war  der  Keim  um  1"/*  Zoll  gewachsen, 
trotzdem  die  Cotyledonen  in  diesem  Versuch  keinen  Sauerstoff  auf- 
nehmen konnten.  Andere  Erbsenpflänzchen,  die  in  Erde  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  vegetirten,  wuchsen  nicht  schneller. 
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Yersneh  2. 

Einem  Erbsenpflänzchen,  dessen  Stengel  in  der  Dunkelheit  eine 
Länge  von  3  Zoll  erreicht  hatte,  wurde  ein  Keimblatt  abgetrennt, 
um  das  andere  desto  bequemer  dick  mit  CoUodium  bestreichen  und 
der  Einwirkung  des  Sauerst(^s  gänzlich  entziehen  zu  können.  Darauf 
wurde  das  Pflänzchen  wieder  in  feuchte  Erde  gesetzt,  doch  so,  dass 
das  Keimblatt  2  Linien  über  dem  Erdboden  völlig  unbedeckt  schwebte, 
damit  die  Flüssigkeit  in  der  Erde  den  CoUodiumüberzug  nicht  lockerte. 

Nach  24  Stunden  war  das  Pflänzchen  im  Dunkeln  um  1  Zoll, 
nach  weiteren  48  Stunden  um  weitere  2*/4  Zoll  gewachsen.  Als  der 
Versuch  dann  beendigt  wurde,  zeigte  sich  der  CoUodiumüberzug 
noch  fest  anhaftend. 

Der  nämliche  Versuch  wurde  mehrere  Male  mit  demselben  Erfolg 
wiederholt. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  der  Oxy- 
dationsprocess  bei  dem  Keimen  der  Pflanzen  nicht  in  den 
Cotyledonen  vor  sich  geht. 

Eine  gelegentliche  Bemerkung  des  so  genauen  Beobachters 
Saussure  scheint  diesem  Experiment  zu  widersprechen.  Er  theilt 
(Saussure,  deutsche  Uebersetzung,  S.  10)  mit,  „dass,  wenn  man 
Bufbohnen  in  Wasser  keimen  lässt,  die  Pflanze,  welche  herauskommt, 
nicht  anders  gedeihen  kann,  als  so  lange  ihre  Samenlappen  über 
der  Oberfläche  des  Wassers  bleiben". 

Es  kann  sich  aber  der  Einfluss  des  Sauerstoffs  hier  ebenso 
gut  auf  das  junge  Pflänzchen  direct  beziehen,  welches  unmittelbar 
n^h  dem  Keimen  noch  lange  nicht  die  Länge  der  Samenlappen 
erreicht  hat,  mithin  in  jenem  Fall  ebenfalls  noch  unter  Wasser  be- 
findlich ist. 


Uebt  der  Sauerstoff  auf  den  Keim  einen  Einfluss  aus? 

Yersneh  3. 

Kartoffelkeime,  die  eben  heraustraten,  von  V*  ^^s  1  Linie  Länge, 
wurden  mit  Collodium  betupft.  Nach  einigen  Stunden  bereits  waren 
sie  zu  dünnen,  trockenen  Resten  zusammengetrocknet.  Bestrich  man 
aber  nicht  den  Keim  selbst,  sondern  nur  die  Kartoffel  in  der  Um- 
gebung der  Augen,  in  dem  Umkreis  von  2  bis  3  Linien  mit  Collodium, 
so  trocknete  der  Keim  nicht  ein,  sondern  wuchs  freudig  fort. 

Nicht  bloss  ein  Ueberzug  von  Collodium  tödtete  den  Keim, 
schon  das  dicke  Bestreichen  mit  einer  Mischung  von  Oel  mit  Schlemm- 
kreide hemmte  sofort  die  Entwickelung  eines  schon  IV*  Zoll  langen 
Kartoffel- Ausläufers. 
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Bestrich  man  die  eine  Seite  eines  2  Zoll  langen  Keims  der 
Länge  nach  mit  Oelfirniss,  so  wuchs  nur  die  andere  Seite,  und 
während  das  junge  Pflänzchen  sonst  lothrecht  in  die  Höhe  wuchs, 
bog  sich  hier  bei  weiterer  Entwickelung  die  Terminalknospe  nach  unten. 

Beiläufig  erwähnt,  beweist  die  Thatsache,  dass  auch  in  völliger 
Dunkelheit  die  PUanzen  lothrecht  in  die  Höhe  wachsen,  dass  dieses 
Phänomen  nicht,  wie  man  glaubt,  mit  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts in  irgend  einer  Beziehung  steht,  sondern  auf  ganz  anderen 
Ursachen  beruht. 

Tersuch  4» 

Eine  Kartoffel  hatte  in  der  Dunkelheit  in  feuchter  Erde  einen 
6  Zoll  langen  Stolo  getrieben,  der  mit  zahlreichen  Wurzelfasem  in 
der  Erde  befestigt  war.  Ohne  die  Lage  der  Kartoffel  und  der 
Wurzelfasern  zu  ändern,  wurde  der  Keim  in  eine,  mit  dem  unteren 
offenen  Ende  in  Quecksilber  tauchende  Glasröhre  hineingebogen,  die 
mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  und  durch  das  Quecksilber  gesperrt 
war.  In  zwanzig  Stunden  war  der  in  die  Röhre  frei  hineinragende 
Theil  des  Keims  um  1  Zoll  gewachsen.  Hierauf  wurde  reines  Wasser- 
stoffgas hineingeleitet,  um  jede  Spur  atmosphärischer  Luft  hinaus- 
zutreiben. Nach  37  Stunden  hatte  sich  die  Kjiospe  des  Stolo  auch 
nicht  um  eine  Spur  verlängert.  Herausgenommen  zeigte  sich  die 
Tenninalknospe  und  der  angrenzende  Stolo-Theil  bis  zur  Läüge  von 
1  Zoll  gänzlich  verwelkt.  Der  untere  TheU  des  Ausläufers  war 
gesund  geblieben  und  trieb  späterhin  aus  einem  Blattwinkel  eine 
neue  Knospe. 

Zwei  andere  Versuche  der  nämlichen  Art  gaben  das  nämliche 
Resultat  Uebrigens  verminderte  sich  in  diesen  Versuchen  regel- 
mässig das  Volum  der  Atmosphäre  in  der  Glasröhre,  weil  durch 
Diffusion  längs  des  in  Quecksilber  eintauchenden  Stengeltheils  ein 
Theil  Wasserstoff  austrat  und  durch  eine  kleine  Menge  atmosphärischer 
Luft  ersetzt  wurde. 

Versuch  6, 

Mit  Erbsenpflänzchen  gelang  der  Versuch  in  dieser  Weise  nicht, 
weil  sie  die  Abwesenheit  des  Sauerstoffs  länger  ertragen  können 
und  die  durch  Diffusion  langsam  eindringende  Luft  genügt,  ihr 
Wachsthum  zu  unterhalten. 

Hier  nmsste,  nachdem  durch  Versuch  1  festgestellt  war,  dass 
Cotyledonen  und  Wurzel  auch  unter  Abschluss  des  Sauerstoffs 
functioniren,  die  ganze  Pflanze  in  eine  Atmosphäre  von  reinem 
Wasserstoff  gebracht  werden. 
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Fünf  Erbsenpflänzchen  wurden  aus  der  Erde  herausgenommen 
und  in  ein  unten  offenes,  mit  luftfreiem  Wasser  gefülltes  Glasrohr 
hineingebracht,  das  dann  durch  Quecksilber  abgesperrt  wurde.  Hierauf 
trieb  man  durch  reines  Wasserstoflfgas  das  Wasser  bis  auf  einen 
kleinen  Theil  aus,  der  zur  Ernährung  der  Pflanzen  nöthig  war  und 
nur  die  Wurzeln  bedeckte. 

Innerhalb  47  Stunden  hatten  sich  sämmtliche  Pflanzen  im  Dunkeln 
auch  nicht  um  eine  Spur  verlängert.  Herausgenommen  zeigten  sie 
sich  gänzlich  verwelkt.  In  den  letzten  17  Stunden  des  Versuchs 
vergrösserte  sich  das  bis  dahin  constante  Volum  des  eingeschlossenen 
Gases,  durch  Kohlensäureentwickelung  in  Folge  eingetretener  Fäulniss. 

In  einem  anderen,  in  der  näuiUchen  Weise  mit  einem  einzigen 
Erbsenpflänzchen  angestellten  Versuch,  der  44  Stunden  dauerte,  blieb 
das  Volum  der  Atmosphäre  immer  das  nämliche.  Zu  Ende  des 
Versuchs  zeigte  sich  die  Terminalknospe  mit  dem  angrenzenden 
Stengeltheil  verwelkt,  dagegen  der  untere  Theil  gesund,  und  als  die 
Pflanze  in  die  Erde  gesetzt  wurde,  trieb  sie  nach  einigen  Tagen  eine 
Seitenknospe  aus  einem  Blattwinkel. 

In  einem  ControUversuch,  angestellt  in  der  nämlichen  Art  mit 
5  Erbsenpflänzchen  mit  der  einzigen  Abänderung,  dass  die  Atmosphäre 
nicht  aus  Wasserstoff,  sondern  atmosphärischer  Luft  bestand,  waren 
die  Erbsenpflänzchen  auch  nach  48  Stunden  noch  vollkommen  gesund 
und  um  1  bis  1*/*  Zoll  gewachsen.  In  feuchte  Erde  gesetzt,  vegetirten 
sie  sämmtlich  freudig  weiter. 

Versuch  6. 

Um  zu  ermitteln,  ob  in  den  vorhergehenden  Versuchen  der 
Wasserstoff  an  sich  dem  Wachsthum  der  Pflanzen  schädlich  gewesen 
sei,  oder  nur  die  Abwesenheit  des  Sauerstoffs,  wurde  ein  im  Dunkeln 
gewachsenes  Erbsenpflänzchen  in  ein  mit  dem  offenen  Ende  in  Wasser 
tauchendes  Glasrohr  gebracht,  das  ein  Gasgemisch  aus  gleichen 
Theilen  Wasserstoff  und  atmosphärischer  Luft  enthielt.  Innerhalb 
28  Stunden  war  das  Pflänzchen  um  1  Zoll  gewachsen  und  blieb  voll- 
kommen gesund. 

Versuch  7. 

Ein  im  Dunkeln  gewachsenes  Erbsenpflänzchen  wurde  in  ein 
mit  gewöhnlichem,  nicht  ausgekochtem  Wasser  gefülltes  Glasrohr 
gebracht,  so  dass  es  gänzlich  in  Wasser  getaucht  war.  Nach 
24  Stunden  war  noch  keine  Spur  eines  Wachsthums  bemerkbar,  und 
herausgenommen,  zeigte   sich  der  Terminaltheil  des  Stengels  in  der 
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Länge  von  circa  1  Zoll   mit  der  Knospe  schlaff  und  verwelkt.    Der 
untere  Stengeltheil  war  elastisch  und  gesund. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  der  Keim  bei 
Abhaltung  des  Sauerstoffs  keine  Spur  eines  Wachsthums 
zeigt,  und  zunächst  der  Terniinaltheil  des  Stengels  mit 
der  Knospe,  später  erst  bei  länger  fortgesetztem  Versuch 
und  beginnender  Fäulniss,  die  ganze  Pflanze  verwelkt. 

Dass  immer  nur  der  Terminaltheil  des  Stengels  verwelkte,  nicht 
aber  die  unteren  Theile  desselben,  wenn  die  voranstehenden  Versuche 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  wurden,  führte  mich  auf  folgende  Experimente: 

Versuch  8, 

Alle  Theile  eines  im  Dunkeln  gewachsenen  Erbsenpflänzchens 
durften  mit  CoUodium  bestrichen  werden,  ohne  dass  ihr  Aussehen 
verändert,  oder  das  Wachsthum  der  Pflanze  im  geringsten  behindert 
wurde,  nur  nicht  der  Terminaltheil  des  Stengels  in  einer  Länge  von 
ungefähr  einem  Zoll.  Sobald  dieser  oberste  Theil  des  Stengels  einen 
Ueberzug  von  CoUodium  erhielt,  hörte  das  Wachsthum  sofort  auf, 
und  der  Theil  selbst  trocknete  zusammen.  Die  Knospe  war  für 
immer  todt,  und  erst  nach  einiger  Zeit  brach  an  einer  anderen  Stelle 
in  einem  Blattwinkel  eine  Seitenknospe  aus. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  nur  der  dicht  unterhalb  der 
Terminalknospe  befindliche  Stengeltheil  in  einer  Länge 
von  einem  Zoll  des  Sauerstoffs  nothwendig  bedarf. 

Versuch  9. 

Es  wurden  auf  ein  im  Dunkeln  gewachsenes  Erbsenpflänzchen 
der  Länge  nach  feine  blaue  Querstriche  (aus  einer  Mischung  von 
Oel,  feingeriebener  Kreide  und  Indigo)  in  gleichen  Entfernungen  von 
einander  aufgetragen.  Die  Pflänzchen  selbst  waren  an  ein  Stäbchen 
befestigt,  an  dem  ebenfalls  behufs  der  Vergleichung  eine  eben  solche 
Theilung  angebracht  war. 

Durch  die  Beobachtung  der  Auseinanderschiebung  der  Quer- 
striche während  des  Wachsthums  ergab  sich,  dass  das  Wachsthum 
der  Erbsenpflanzen  immer  nur  in  dem  Terminaltheil  des  Stengels  in 
einer  Länge  von  10 — 12  Linien  vor  sich  geht.  Denkt  man  sich  diese 
10 — 12  Linien  in  3  Theile  getheilt,  so  ist  in  dem  obersten  und 
untersten  Dritttheil  (dicht  unter  der  Knospe  und  7  bis  12  Linien 
davon  entfernt)  das  Wachsthum  allemal  langsamer  als  in  dem  mittleren 
Dritttheil,   wo   die   Auscinanderschiebung    am   Stärksten   ist     Alle 
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Übrigen  Theile  des  Stengels,  die  in  irgend  einem  Moment  weiter  als 
10  bis  12  Linien  von  dem  Anheftungspunkt  der  Terminalknospe 
entfernt  sind,  wachsen  nicht  mehr  und  sind  vollkommen  entwickelt. 

Aus  Versuch  8  und  9  geht  hervor,  dass  nur  derjenige  Theil 
des  Stengels,  der  im  Wachsen  begriffen  ißt,  zur  Vornahme 
dieses  Lebensprocesses  des  Sauerstoffs  bedarf,  d.  h.  der 
Sauerstoff  ist  unentbehrlich  zur  Organisation. 

In  den  Keimblättern  findet  keine  Oxydation  statt,  ebensowenig 
in  den  unteren  Theilen  des  Stengels.  In  den  Cotyledonen  werden 
ohne  Zutritt  des  Sauerstoffs  durch  chemische  Processe  die  Nahrungs- 
stoffe gelöst,  gehen  durch  den  unteren  Theil  des  Stengels  ohne  weitere 
Veränderung  hindurch,  um  in  der  Nähe  und  dicht  unter  der  Terminal- 
knospe durch  den  Zutritt  des  Sauerstoffs  wahrscheinlich  in  Zellen- 
masse verwandelt  werden. 


Ueber  die  Bedeutung  des  Sauerstoffs   für  die  Wurzel. 

Ein  in  ihrer  Entwickelung  scheinbar  abweichendes  Verhalten 
zeigen  die  WOrzelchen  des  Erbsenkeims. 

Während  der  Stengel  sofort  aufhört  zu  wachsen  und  bald  zu 
Grunde  geht,  wenn  er  mit  Wasser,  selbst  lufthaltigem,  umgeben  ist 
(Versuch  7),  besitzen  die  Würzelchen  die  Fähigkeit,  sich  darin,  wenn- 
gleich nur  langsam,  zu  verlängern.  In  ausgekochtem,  unter  Oel  er- 
kaltetem Wasser  hört  ihre  Entwickelung  vollständig  auf;  sie  behalten 
aber  dann  immer  noch  eine  Zeit  lang  die  Fähigkeit,  Wasser  aufzu- 
saugen und  in  den  Keim  überzuführen,  bis  sie  endlich  faulen.  Auf 
dieser  Fähigkeit  der  Würzelchen,  den  Luftgehalt  des  Wassers  zu 
ihrer  Entwickelung  zu  verwenden,  beruht  die  Eigenthümlichkeit  der 
der  Samen  mancher  Landpflanzen,  z.  B.  der  Erbsen  und  Bohnen, 
auch  unter  Wasser  keimen  zu  können. 

Uebergiesst  man  einen  Haufen  Erbsen  in  einem  Becherglas  mit 
so  viel  Wasser,  dass  sie  selbst  nach  dem  Quellen  damit  bedeckt  sind, 
so  keimen  sie  fast  alle,  aber  die  Würzelchen  der  oberen  Erbsen  sind 
auffallend  länger,  als  die  der  unteren,  welche  nach  Durchbrechung 
der  Samenhäute  aus  Mangel  an  Sauerstoff  gänzlich  in  ihrer  Ent- 
wickelung stehen  bleiben.  Die  Plumula  wächst  unter  Wasser  gar 
nicht  und  bleibt  zwischen  den  Samenlappen  versteckt. 

Am  Reichlichsten  entwickeln  sich  die  Wurzelfasem  der  Land- 
pflanzen in  einer  lockern,  nicht  wirklich  nassen,  sondern  nur  feuchten 
Erde,  die  der  Luft  möglichst  freien  Zugang  gestattet,  und  haupt- 
sächlich darauf,  beziehen  sich  die  mühsamen,  mechanischen  Arbeiten 
des  Ackerbaues   und   wahrscheinlich   auch   der  grosse  Nutzen  der 
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Drainage.  Als  ich  einmal  bereits  gekeimte  Erbsen  in  nasse,  fast 
schlammige  Gartenerde  setzte,  und  unter  Pappbedeckung  vor  Zutritt 
des  Lichtes  bewahrte,  war  ich  erstaunt,  auch  selbst  nach  11  Tagen 
nur  ein  höchst  unbedeutendes  Wachsthura  bei  ihnen  wahrzunehmen. 
Bei  näherer  Nachforschung  ergab  sich  als  Ursache  dieser  Erscheinung, 
dass  die  Erde  sich  bei  gehemmter  Verdunstung  zu  dicken  feuchten 
Klumpen  zusammengeballt,  die  Erbsen  fest  eingeschlossen  und  ihre 
Würzelchen  meist  völüg  erstickt  hatte.  In  lockere,  feuchte  Erde 
gebracht,  trieben  die  Erbsen  bald  neue  Würzelchen  und  vegetirten 
im  Dunkeln  freudig  fort. 

Man  hat  behauptet,  dass  der  Sauerstoff  beim  Keimen  den  An- 
stoss  zur  chemischen  Bewegung  für  die  in  den  Samen  enthaltenen 
Proteinstoffe  abgebe  und  sie  zu  Fermenten  umbilde,  die  nachher  zu 
weiteren  chemischen  Veränderungen  die  Veranlassung  geben. 

Wir  haben  aber  gesehen,  dass  der  Sauerstoff  nicht  bloss  im 
Anfang  des  Keimens,  sondern  auch  weiterhin  nothwendig  ist,  dass  in 
jedem  Moment,  wo  der  Sauerstoff  entzogen  ward,  auch  sofort  jede 
Organisation  aufhört.  Wir  haben  es  also  hier  nicht  mit  einem 
Gährungs-,  sondern  mit  einem  wirklichen  Verwesungsprocess,  mit  der 
andauernden  Umwandlung  eines  Bestandtheils  des  Keims  zu  thun, 
ähnlich,  wie  in  der  Essigbildung,  wo  in  jedem  Moment  der  zutretende 
Sauerstoff  durch  ein  Verwesungsferment  auf  den  Alkohol  übertragen 
wird,  und,  sobald  man  den  Sauerstoff  abhält,  sofort  auch  die  Essig- 
bildung aufhört. 

Welcher  Bestandtheil  aber  ist  es,  der  beim  Keimen  oxydirt  -wird? 

Die  Hauptbestandtheile  der  Erbsencotyledonen  sind  Legumin 
und  Stärkemehl,  die  durch  chemische  Processe  in  der  Keimung  ersteres 
zu  Eiweiss,  letzteres  zu  einem  löslichen  Kohlehydrat  gelöst  werden, 
um  als  solche  durch  die  unteren  Theile  des  Stengels  zu  den  Terminai- 
theilen  zn  gelangen.  Das  Eiweiss  finden  wir  auch  nachher  als  solches 
wieder,  das  lösliche  Kohlehydrat  aber  ist  in  Cellulose  übergerftthrt 
worden.  Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Oellulose  das 
während  der  Organisation  sich  bildende  Oxydationsproduct  eines 
löslichen  Kohlehydrats  ist. 

Nach  welchem  Schema  auch  dieser  Verwesungsprocess  vor  sich 
gehen  möge,  immer  muss  neben  einer  dem  Volum  des  verzehrten 
Sauerstoffs  gleichen  Menge  Kohlensäure  gleichzeitig  auch  Wasser  und 
Sauerstoff  im  Verhältniss  des  Wassers  austreten,  wie  folgendes 
Schema  deutlich  macht: 

4  Co  Hl  2  Oc  d.  h.  4  Mol. Traubenzucker  +  24  0  =  12  CO,  +  14  H,  O 
-i-  0, 2  H2  n  0, 0  (1  Mol.  OolluloRe). 
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In  der  That  ist  nach  den  Versuchen  Saussure's  das  Volum 
der  gebildeten  Kohlensäure  immer  dem  des  verzehrten  Sauerstoffs 
gleich  und  nach  Boussingault  treten  während  der  Keimung  neben 
Kohlenstoff  auch  Wasser-  und  Sauerstoff  aus,  so  dass  die  Samen 
durch  das  Keimen  relativ  nicht  kohlenstoffärmer  werden. 

Der  chemische  Process  der  Organisation,  der  Zellen- 
bildung, ist  also  nichts  Anderes,  als  die  Oxydation  eines 
löslichen  Kohlehydrats  zu  Cellulose,  dem  wichtigsten  un- 
löslichen Bestandtheil  der  Pflanzen. 

Mit  diesem  Ergebniss  meiner  Versuche  stimmen  eine  grosse 
Anzahl  bisher  unverstandener  und  deshalb  unbeachtet  gebliebener 
Versuche  Saussure's  überein. 

Dieser  Forscher  beobachtete,  dass  ohne  Zutritt  von  Sauerstoff 
Zweig-Knospen  im  Frühjahr,  ebenso,  wie  Blüthen -Knospen,  nicht 
zum  Aufbrechen  gelangen  können;  sie  sind  in  sauerstofffreiem  Gase 
wie  gelähmt.  Nur  beim  Zutritt  von  Sauerstoff  entwickeln  sie  sich 
und  verwandeln  dieses  Gas  ebenso,  wie  es  bei  der  Keimung  geschieht, 
in  ein  gleiches  Volum  Kohlensäure. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  auch  die  schon  entwickelteren, 
grünen  Pflanzen.  Diese  starben  in  Saussure's  Versuchen  in  reinem 
Stick-  oder  Wasserstoff  nach  einigen  Tagen,  wenn  sie  im  Schatten 
yegetirten.  Dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  fristeten  sie,  freilich  meist 
schmachtend,  ihr  Leben  längere  Zeit,  weil  sie  im  Sonnenlicht  etwas 
Sauerstoff  aus  sich  selbst  entwickelten.  Nur  die  langsam  wachsenden 
Sumpfpflanzen  hielten  sich  eine  unbegrenzte  Zeit  in  Wasser-»  und 
Stickstoff  und  wuchsen  darin,  weil  der  von  ihnen  im  Sonnenlicht 
entwickelte  Sauerstoff  zu  ihrer  Vegetation  genügte.  Wurde  aber  in 
dem  Redpienten,  in  dem  sie  sich  befanden,  eine  Mischung  von  Eisen- 
feile und  Schwefel  aufgehängt,  die  jenen  Sauerstoff  absorbirte,  so 
hörte  jede  Spur  des  Wachsthums  auf. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dass  auch  der  von  den  grünen  Pflanzen- 
theilen  aufgenommene  Sauerstoff  ebenso,  wie  bei  der  Keimung,  selbst 
im  Sonnenlicht,  in  Kohlensäure  verwandelt  wird.  Hier  aber,  wo 
sie  sich  sofort  zersetzt,  ist  ihre  Nachweisung  unmöglich.  Dies  ist 
die  Ursache,  dass  man  die  Bedeutung  des  Sauerstoffs  für  die  Pflanzen 
so  lange  verkannte.  Dass  in  der  Dunkelheit  die  grünen  Pflanzen- 
theile  den  aufgenommenen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandeln, 
hat  man  bekanntlich  schon  längst  wahrgenommen. 

Sonach  gilt  das  Gesetz,  dass  der  Sauerstoff  zum  Wachs- 
thum,  zur  Zellenbildung  nothwendig  sei,  nicht  bloss  für 
den  Keimungsakt,  sondern  für  jedes  Stadium  der  Ent- 
wickelung  bei  den  Pflanzen. 
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Kurzer  Ueberblick. 

1)  Die  Pflanzen  nehmen  nicht  blos  während  der  Keimung, 
sondern  zu  jeder  Zeit  ihrer  Entwickelung,  selbst  im  Sonnenlicht 
(Saussure),  Sauerstoff  auf. 

2)  Die  Aufnahme  von  Sauerstoff  ist  für  ihre  Entwickelung 
durchaus  nöthig;  wird  ihnen  dies  Gas  entzogen,  so  hören  sie  auf  zu 
wachsen  und  gehen  bald  zu  Grunde. 

3)  Bekanntlich  wird  der  von  den  Pflanzen  in  der  Dunkelheit 
aufgenommene  Sauerstoff  immer  in  Kohlensäure  verwandelt.  Es 
geschieht  dies  unstreitig  auch  im  Sonnenlicht;  nur  ist  hier  die  Kohlen- 
säure nicht  nachzuweisen,  da  sie  von  den  grünen  Pflanzen  sofort 
wieder  zersetzt  wird. 

4)  Bezeichnen  wir  bei  den  Thieren  denjenigen  zur  Erhaltung 
ihres  Lebens  nothwendigen  Akt  mit  Respiration,  der  in  der  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  besteht,  so  be- 
sitzen alle  Pflanzen  (ganz  ausser  Zusammenhang  mit  ihrer  Fähigkeit, 
durch  ihre  grünen  Theile  die  Kohlensäure  zu  zersetzen)  eine 
Respiration,  gleich  den  Thieren.  Die  Respiration  ist  ein 
für  die  Erhaltung  der  Lebensthätigkeit  aller  Organismen 
nothwendiger  Akt. 

5)  Die  Pflanzen  besitzen  kein  besonderes  Respirationsorgan. 
Es  respiriren  ausschliesslich  und  immer  nur  diejenigen  Theile,  die  in 
der  Entwickelung  begriffen  sind,  und  zwar  vorübergehend  nur  so 
lange,  als  sie  wachsen.  Es  sind  dies  bei  jungen  Pflanzen  inuner  nur 
die  Terminaltheile  der  Knospen. 

6)  Das  wichtigste  Product  der  Respiration  bei  den  Pflanzen 
ist  die  Cellulose,  die  durch  Oxydation  eines  in  allen  Pflanzensäften 
nachweisbaren  Kohlehydrats,  des  Dextrins,  Traubenzuckers  u.  s.  w. 
entsteht. 

7)  Die  vornehmste  Function  der  Respiration  bei  den  Pflanzen 
ist  die  von  der  Cellulosebildung  abhängige  Organisation  des 
Nahrungssaftes.  Die  Zellenbildung  ist  deshalb  völlig  unabhängig 
vom  Sonnenlicht.  Die  Pflanzen  wachsen,  wie  die  Thiere,  auch  in 
der  Dunkelheit. 

8)  Die  lothrechte  Richtung  des  Wachsthums  der  jungen  Pflanzen 
steht  ebenfalls  in  keiner  Beziehung  zum  Sonnenlicht. 


8.  Ueber  die  Beziehung  der  Respiration  zur 
Muskelthätigkeit  und  die  Bedeutung  der  Respi- 
ration Überhaupi 

1861.    Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anatomie.    Bd.  21.    S.  386. 


Herr  Voit  hat  in  seiner  Abhandlung  „über  den  Einfluss  des 
Kochsalzes,  Kaffee's  und  der  Muskelbewegung  auf  den  Stoffwechsel" 
(München  1860)  durch  gediegenen  Versuch  erwiesen,  dass  Muskel- 
thätigkeit die  Harnstoffbildung  nicht  vermehre.  Er  gesteht,  durch 
diese  Thatsache,  die  den  bisherigen  Anschauungen  vom  Stoffwechsel 
geradezu  widersprach,  anfänglich  überrascht  gewesen  zu  sein ;  anstatt 
aber  einfach  daraus  zu  schliessen,  dass  die  Muskelthätigkeit  über- 
haupt nicht  an  den  Umsatz  stickstoffhaltiger  Körper  geknüpft  sei, 
brachte  er  sofort  der  Liebig' sehen  Hypothese  die  fundamentalsten 
Thatsachen  der  Physiologie  und  Physik  zum  Opfer.  Er  glaubte, 
erwiesen  zu  haben,  dass  Arbeit  überhaupt  keine  Vermehrung  des 
Stoffwechsels  zur  Folge  habe,  und  stellte  damit  die  älteste  aller 
physiologischen  Erfahrungen  in  Frage,  „dass  man  um  so  mehr  essen 
müsse,  je  mehr  man  arbeitet". 

Eine  so  gewaltige,  in  ihren  Folgen  unberechenbare  Entdeckung 
musste  eine  sorgliche  Wahrung  der  Priorität  als  heilige  Pflicht 
erscheinen  lassen,  und  man  kann  es  wahrlich  dem  Autor  nicht  ver- 
argen, wenn  er  (S.  210)  im  Voraus  ängstlich  nachzuweisen  bemüht 
ist,  dass  in  früheren  gelegentlichen  Aeusserungen  anderer  Physiologen 
noch  nichts  von  seinen  neuen  Ideen  enthalten  sei. 

Herr  Voit  darf  aber  unbekümmert  sein;  er  darf  zuversichtiich 
hoffen,  im  ungestörten,  ja  ungetheilten  Besitze  seiner  neuen  Ideen 
zu  bleiben. 

Ich  werde  darthun,  dass  wir  zu  so  gewagten  Erklärungen  noch 
nicht   gezwungen   sind,   muss  jedoch    von    vom    herein   bemerken. 
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dass  meine  Abhandlung  durchaus  nicht  durch  die  des  Herrn  Veit 
hervorgerufen  wurde. 

Ich  habe  ihre  wesentlichsten  Punkte  bermts  Yor  uirgef&iu*  einem 
Jahre  Herrn  Professor  Dr.  Heidenhain  und  meinem  Bruder,  Herrn 
Professor  Dr.  Traube,  mitgetheilt,  musste  aber  aus  Mangel  an  Zeit 
ihre  Veröffentlichung  verschieben,  weil  ich  vorher  als  Experimentum 
crucis  für  die  neue  Anschauung  den  experimentellen  Beweis  führen 
wollte,  dass  Muskelaction,  den  bisherigen  Ansichten  entgegen,  keine 
wesentliche  Vermehrung  des  Harnstoffs  nach  sich  ziehen  dürfe. 
Mangel  an  Zeit  hinderte  mich  an  der  Anstellung  dieser  Versuche, 
als  mir  dann  endlich  die  Abhandlung  des  Herrn  Voit  zu  Gesichte 
kam,  die  meine  Voraussetzung  bestätigte,  meine  Versuche  selbst  aber 
überflüssig  machte. 

Ich  erwähne  diesen  an  sich  unwesentlichen  Umstand  nur  deshalb, 
weil  es  mir  ein  entscheidender  Beweis  für  die  Wahrheit  einer  Theorie 
zu  sein  scheint,  wenn  sie  eine  Thatsache  a  priori  erschliessen  konnte, 
-die  nach  den  bisherigen  Theorien  unmöglich  erschien. 


1.  Bedenken  gegen  die  LIebig'sehe  Eintheilang  der 

Nahrungsmittel. 

Nach  Liebig  M  sind  die  Eiweisskörper,  die  ihrer  Zusanunen- 
setzung  nach  allein  zur  Bildung  von  Muskelsubstanz  dienen  können, 
auch  nur  allein  befähigt,  durch  ihre  Zersetzung  Muskelkraft  zu  ent- 
wickeln. Sie  sind  unter  allen  Nahrungsstoffen  ausschliesslich  „die 
Krafterzeuger"  während  die  stickstofffreien  Nahrungsmittel  durch 
ihre  langsame  Verbrennung  im  Organismus  blos  zur  Wärmeerzeugung 
dienen  können.  Es  werden  hiernach  die  Nahrungsmittel  in  „stick- 
stoffhaltige, plastische  und  stickstofffreie  Respirationsmittel" 
eingetheilt. 

Zwar  müssen  die  plastischen  Nahrungsstoffe  mitunter  auch  als 
Respirationsmittel  dienen,  ja  bei  den  Fleischfressern  ganz  deren  Stelle 
vertreten,  aber  nach  Liebig  erst  dann,  wenn  sie  zuvor  zur  Bildung 
von  Gewebstheilen  gedient  haben  und  durch  Bewegung  in  andere 
Stoffe  zerlegt  worden  sind. 

Ja,  der  fleischessende  Indianer*)  soll,  ähnlich  wie  der  Tiger, 
der  Löwe,  die  Hyäne  in  den  Kasten  unserer  Menagerien,  durch 
Bewegung  den  Umsatz  seiner  Gebilde  beschleunigen,  lediglich  um 
Stoff  zum  Athmen  zu  schaffen. 

»)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  79.    S.  215  u.  360. 
2)  Lieb  ig,  Thierchemie.    3.  Auflage.    S.  112. 
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Ob  diese  letzteren  Angaben  über  die  Fleischfresser  aus  genauen 
Beobachtungen  gezogen  sind,  muss  dahin  gestellt  bleiben,  denn  es 
wird  Zufall  gewesen  sein,  dass  ich  die  Löwen  in  Menagerien  meistens 
in  majestätischer  Euhe  hingelagert  fand.  Merkwürdig  ist  es  aber 
jedenfalls,  dass  die  Pathologie  keinen  Fall  von  Erstickung  nach 
anhaltendem  Fleischgenuss  mittheilt,  wenn  der  Fleischesser  zufällig 
vergass,  sich  aus  der  stickstoffhaltigen  Nahrung  durch  Bewegung 
Stoff  zur  Respiration  zu  schaffen. 

Folgerecht  müsste  man  ferner  nach  Liebig  schliessen,  dass 
diejenigen  Thiere,  die  die  grösste  Arbeit  leisten,  auch  die  grösste 
Menge  stickstoffhaltiger  Substanzen  zersetzen,  und  sich  dadurch 
soviel  Material  zum  Athmen  schaffen  mOssten,  dass  jeder  Genuss 
von  stickstofffreien  Körpern  ganz  überflüssig  für  sie  wäre. 

Merkwürdiger  Weise  sind  aber  gerade  die  eigentlichen  Arbeits- 
thiere  ausschliesslich  Pflanzenfresser,  wie  die  Pferde,  Kanieele, 
Esel,  Elephanten,  Rennthiere  u.  s.  w.,  deren  Nahrung  überwiegend 
aus  stickstofffreien  Substanzen  besteht.  Die  Bienen,  diese  durch 
ihren  Fleiss  sprichwörtlich  gewordenen  Thiere,  können  sogar  längere 
Zeit  hindurch  ohne  Nachtheil  für  ihre  Gesundheit  mit  blossem  Zucker 
gefüttert  werden.  Ebenso  auffallend  muss  es  nach  der  Liebig'schen 
Hypothese  erscheinen,  dass  gerade  die  Südländer  vorzugsweise  Pflanzen- 
kost lieben,  und  zwar  solche,  die,  wie  der  Reiss,  äusserst  wenig 
Stickstoff  enthält.  Man  sollte  meinen,  dass  sie  in  ihrem  heissen 
Elima  gerade  solche  Nahrungsstoffe,  die  bloss  Wärme  erzeugen, 
vermeiden,  und  sich  nur  nach  krafterzeugenden  Stoffen  umsehen 
mOssten,  die  ausserdem  auch  noch  für  das  Bischen  Wärme  reichlicli 
sorgen  würden,  deren  sie  allenfalls  bedürfen. 

Zu  welchem  Zwecke  endlich  gemessen  die  kaltblütigen  Thiere, 
die  grosse  Schöpfung,  die  die  Flüsse,  Seeen  und  Meere  bevölkert,  wie 
das  zahllose  Heer  von  Amphibien  und  wirbelloser  Thiere,  die  der 
Frühling  zum  wachen  Leben  ruft,  —  zu  welchem  Zwecke  geniesst 
dieser  so  bedeutende  Theil  der  Thierwelt  stickstofffreie  Körper?  Zwar 
erzeugen  auch  sie  Wärme,  aber  nur  in  unbedeutender,  wechselnder 
Menge,  und  unzweifelhaft  nur  als  eine  andere  Lebensprocesse  be- 
gleitende Nebenerscheinung  ohne  physiologische  Bedeutung.  Denn 
alle  ihre  Lebensthätigkeiten,  und  mit  ihnen  die  geringe  Wärme- 
production  steigen  und  fallen  ja  in  vollster  Abhängigkeit  von  der 
äusseren  Temperatur.  Auch  für  die  kaltblütigen  Thiere  müsste 
demnach  der  Genuss  stickstofffreier,  nur  Wärme  erzeugender 
Respirationsmittel  als  völlig  überflüssige  Verdauungsbeschwerde  er- 
scheinen.   Man   muss   nach  alledem  gestehen,  dass  die  Liebig'sche 
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Hypothese  mit  den  fundamentalsten  Erscheinungen  des  animalischen 
Lebens  im  Grossen  und  Ganzen  in  offenbarem  Widerepruche  steht. 
Es  wird  weiterhin  ihre  voUe  Unhaltbarkeit  erhellen. 


2.  Ton  dem  Yerhältnisse  der  Werthe  der  Wftrmeproduetioii  and 
Muskelthätigkeit  im  tliierischeii  Organismus. 

Die  Liebig'sche  Hypothese  konnte  wohl  nur  deshalb  zur  Geltung 
gelangen,  weil  die  Physiologen  im  Allgemeinen  geneigt  sind,  die 
Grösse  der  Muskelaction  des  thierischen  Organismus  für  sehr  gering 
zu  halten  im  Vergleich  zu  der  Grösse  seiner  Wärmeproduction.  Man 
konnte  bei  oberflächlicher  Prüfung  annehmen,  dass  für  die  Muskel- 
action die  kleine  Quantität  Eiweisskörper  genüge,  die  im  Allgemeinen 
in  der  Nahrung  enthalten  ist.  Beim  Menschen  sind  die  Kraftleistungen 
allerdings  nur  gering,  noch  geringer  bei  den  kleineren  Thieren,  die 
den  grössten  Theil  ihrer  Nahrung  zur  Wärmeproduction,  zur  Er- 
haltung ihrer  Eigentemperatur  verwenden  müssen,  da  sie  verhältniss- 
mässig  um  so  mehr  Wärme  durch  Strahlung  und  Leitung  verlieren, 
je  kleiner  sie  sind. 

Anders  verhält  es  sich  bei  den  grossen  Thieren,  die  nach  den- 
selben physikalischen  Gesetzen  einer  verhältnissmässig  geringeren 
Wärmeerzeugung  zur  Erhaltung  ihrer  Eigentemperatur  bedürfen  •), 


1 


)       Für  ein  Kilogramm  Körpergewicht  verbrauchen  stündlich: 


Name 
des  Thieres 


Gewicht  des 

Thieres  In 

Kilogrammen 


Verbrauchter 

Sauerstoff 

in  Grammen 


Beobachter 


Junger 
Grünfink 

Turteltaube 

Kaninchen 

Hund 
Hammel 


0,0175 


0,186 
4,31 


14.057 


3,24 
0,83 


durchschnlttl.  durchschnittl. 

6,82 
durchschnittl. 
27,0 


1,19 

durchschnittl. 

0,86 


nachRegnaultu.Rei8et(Annalen 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  73. 
S.  294). 

nach  Bou8singault(Ann.dechim. 
et  de  phys.  3  S6r.  t  11.  S.  433). 

nach  Regnault  und  Reiset  (a.  a. 
0.  S.  266). 

nach  denselben  (a.  a.  Ö.  271). 


nach  Barral  (Gavarret,  De  la 
chaleur  produite  etc.  S.  510). 

Mensch         '       47,5  0,81  nach  demselben  (ebenda  S.  360). 

Mensch  58,7  |         0,63  nach  demselben  (ebenda  S.  361). 

Pferd  412,5  0,28  nachBous8ingault(Ann.dechim. 

et  de  phys.  2  S6r.  t  71.  S.  113). 

Man  ersieht  hieraus,  dass  wenn  die  Grösse  der  Thiere  auch  nicht  allein 
bestimmend  auf  ihren  Verbrauch  von  Sauerstoff  wirkt,  sie  doch  Im  Allgemeinen 
verhältnissmässig  um  so  weniger  davon  verzehren,  je  grösser  sie  sind. 

Man  begreift,  dass  während  der  Kolibri,  der  kleinste  aller  Warmblüter,  nur 
in  der  heissen  Zone  gedeiht,  ein  Warmblüter  von  den  gigantischen  Verhältnissen 
des  Wallisches  sich  in  dem  eisigen  Wasser  des  Polarmeeres  behaglich  fühlt,  und 
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und  demgemäss  einen  grösseren  Theii  der  Nahrung  zu  Arbeitszwecken 
verwenden  können.  Dieselbe  Futtermenge  erzielt  im  Leibe  des 
grösseren  Thieres  eine  grössere  Arbeitsleistung,  als  in  kleineren,  und 
wenn  es  den  Erfordernissen  einer  vernünftigen  Oekonomie  entspricht, 
nur  solche  Thiere  zu  schweren  Arbeiten  zu  verwenden,  die  von  ihrem 
Futter  möglichst  viel  zur  KJraftleistung  verbrauchen,  möglichst  wenig 
zur  Wärmebildung  verschwenden,  so  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  die 
Erfüllung  dieser  Bedingungen  in  möglichst  grossen  Thieren  zu 
suchen. 

Ein  gewöhnliches  Pferd  ist  im  Stande,  in  der  Secunde  eine  Arbeit 
von  75  Kilogrammometern  zu  verrichten.  (Man  nennt  diese  Arbeits- 
leistung eine  Pferdekraft.)  Da  nach  den  Versuchen  von  Foube  eine 
mechanische  Arbeit  von  0,43  Kilogrammometern  äquivalent  ist 
1  Wärmeeinheit,  so  ist  eine  Pferdekraft  =  17,5  W.-E.  Die  Arbeitszeit 
eines  Pferdes  nur  zu  8  Stunden  angenommen,  würde  es  täglich  eine 
Arbeit  verrichten  können  von  5040000  W.-E.,  -^  eine  Wärmemenge, 
die  hinreicht,  um  50,4  kg  Wasser  (über  1  Centner  Zollgewicht)  von 
0*  bis  zum  Kochen  zu  erhitzen. 

Andererseits  weiss  man  aus  den  Versuchen  Boussingault's^), 
dass  ein  nicht  arbeitendes  Pferd  von  412,5  kg  bei  einer  äusseren 
Temperatur  von  8—10®  in  24  Stunden  2465,1  g  Kohlenstoff  und  24,4  g 
Wasserstoff  verbraucht,  resp.  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt. 
Die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  ist  gefunden  —  34462  W.-E., 
die  des  Kohlenstoffes*)  bei  seiner  Verbrennung  im  Organismus  der 
Pflanzenfresser,  wie  ich  an  einer  anderen  Stelle  darthun  werde,  auf 
nahe  zu  9600  W.-E.  zu  schätzen.  Demnach  berechnet  sich  unter 
der  vorläufigen  Voraussetzung,  dass  der  gesammte  Verbrennungs- 
process  nur  zur  Erzeugung  von  Wärme  gedient  habe,  die  von  einem 
Pferde  innerhalb  24  Stunden  entwickelte 

Wärmemenge  =  24505832  W.-E. 

und  seine  Wärmeproduction  in   24  Stunden  würde  sich  zu  seiner 


man  muss  die  regulirende  Vorrichtung  bewundem,  die  in  unserem  Klima  den 
Grünfinken  zwingt,  für  gleiches  Körpergewicht  50 mal  mehr  Sauerstoff  einzu- 
athmen,  als  das  Pferd.  Welcher  Art  diese  Vorrichtung  ist,  darüber  haben  wir 
von  der  vergleichenden  Anatomie  Aufschluss  zu  erwarten.  Denn  der  Regulator 
fehlt  offenbar  den  warmblütigen  Winterschlafern,  deren  Respiration  in  niederen 
Temperaturen,  anstatt  sich  zu  verstärken,  schwächer  wird,  um  im  Winter  auf 
ein  Minimum  herabzusinken. 

1)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  t.  71.  p.  113. 

2)  Die  Verbrennungs-Wärme  des  reinen  Kohlenstoffs  beträgt  nach  Favre 
ond  Silbermann  8080  W.-E. 

11 
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achtstüudigen  Arbeitsleistung  verhalten  =  24,5  : 5  und  während  der 
achtstündigen  Arbeitszeit  selbst  wie: 

^:  5  ««8,2:  5«). 

Diese  Verhältnisszahlen  müssen  aber,  obgleich  sie  an  sich  schon 
einen  nicht  geringen  Werth  der  Muskelaction  ergeben,  noch  wesentlich 
zu  deren  Gunsten  geändert  werden. 

Es  drückt  nämlich: 

1.  Die  Arbeitskraft  eines  Pferdes  nur  die  nutzbare  Leistung 
desselben  aus.  Ein  grosser  Theil  der  von  dem  Thiere  entwickelten 
Muskelkraft  geht  durch  Widerstände  im  Organismus  selbst  verloren. 
Schon  die  Cohäsion  und  innere  Reibung  des  Muskels  setzt  seiner 
Zusanunenziehung  einen  Widerstand  entgegen,  der  mit  der  Stärke 
der  Zusammenziehung  wächst. 

Auch  setzen  sich  die  Muskeln  nicht  im  rechten  Winkel  an  die 
Knochen  an,  wodurch  ein  Theil  ihrer  Kraft  unwirksam  wird.  Alle 
diese  Widerstände,  wie  beträchtlich  sie  namentlich  bei  kräftigen 
Contractionen  sein  mögen,  sind  vorläufig  ihrer  Grösse  nach  nicht  zu 
schätzen. 

2.  Während  der  Arbeit  des  Thieres  werden  nicht  blos  solche 
Muskeln  in  Thätigkeit  gesetzt,  deren  Contraction  zur  Fortbewegung 
nöthig  ist,  sondern  auch  diejenigen,  die  das  Thier  in  der  zur  Arbeit 
geeigneten,  aufrechten  Stellung  erhalten.  Es  sind  dies  vorzugsweise 
die  Streckmuskeln  jedes  einzelnen  Gelenks  der  Extremitäten.  An 
jeder  Extremität  haben  die  Muskelgruppen  der  einzelnen  Gelenke, 
jede  für  sich  wiederholt,  die  gleiche  Last  vom  Körpergewicht  zu 
tragen.  Es  Uegt  hier  ein  anderer  Fall  vor,  wie  bei  der  Maschine, 
bei  der  schon  die  todte  Cohäsion  des  starren  Materials  leistet,  was 
beim  Thiere  die  lebendige  Kraft  des  Muskels  leisten  muss. 

3.  Das  Thier  hat  neben  seiner  nutzbaren  Arbeit  viele  seiner 
Muskeln  blos  zu  dem  Zweck  der  Erhaltung  seines  Lebens  und  seiner 
Arbeitsfähigkeit  anzustrengen.  Es  muss  das  Futter  zerkleinern,  die 
Verdauung  durch  die  nöthigen  Darmbewegungen  unterstützen,  vor 
Allem  aber  während  der  Arbeit  in  erhöhtem  Maasse  die  Bespirations- 
muskeln  und  das  Herz  anstrengen,  dass  das  Blut  durch  Millionen  der 
feinsten  Capillaren  fortwährend  durchzutreiben  hat 

Alle  die  hier  angeführten  Arbeiten  und  unter  1.  erwähnten 
Widerstände  müssen   der  obigen  Ziffer  für  die  nutzbare  Leistung 

i)  Es  ist  bei  dieser  Berechnung  angenommen,  dass  ein  arbeitendes  Pferd 
mehr  Kohlen-  und  Wasserstoff  verbraucht,  als  in  den  Boussingaul tischen  Ver- 
suchen, und  zwar  genau  um  so  viel  mehr,  als  die  Grösse  der  Arbeit,  auf  Wärme- 
einheiten berechnet,  erfordert. 
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des  arbeitenden  Pferdes  zugefügt,  andererseits  aber  von  der  obigen 
Ziffer  der  Wärmeproduction,  ^ie  aus  dem  gesammten  Stoffver- 
brauch des  ruhenden  Pferdes  berechnet  ist,  diejenigen  Arbeiten  in 
Form  von  Wärmeeinheiten  abgezogen')  werden,  die  das  Pferd  auch 
in  der  Ruhe  vollführt  —  die  Athem-,  Herz-,  Darmbewegungen,  die 
Zerkleinerung  der  Nahrung,  viele,  willkürliche  Akte,  z.  B.  die  auf- 
rechte Stellung,  endlich  auch  die  oben  unter  1.  erwähnten  Wider- 
stände, die  die  Muskeln  bei  ihrer  Contraction  in  sich  selbst  finden. 
Vergrössem  wir  sonach,  was  gewiss  nicht  zu  hoch  erscheint, 
die  Ziffer  für  die  mechanische  Arbeit  des  Pferdes  um  2000000  W.-E. 
und  vermindern  die  seiner  Wärmeproduction  nur  um  1000000  W.-E., 
so  berechnet  sich  für  das  arbeitende  Pferd: 

1)  Die  Wärmeproduction  =  23505832  W.-E. 

2)  Die  Muskelaction  -  7040000  W.-E. 

3)  Die  Gesammtsumme  der  Leistungen,  d.h.  der  Wärmeproduction 
und  Muskelkraft  «  30545832  W.-E. 

4)  Die  Grösse  der  Muskelaction  =  23  Procent  der  Gesammt- 
leistungen. 

5)  Die  Grösse  der  Muskelaction  im  Verhältniss  zur  Wärme- 
production -^  1 : 3,3. 

Hierbei  ist  aber  nicht  zu  vergessen,  dass  die  Beobachtungen 
Boussingault's  über  den  Verbranch  des  Pferdes  an  Nahrungs- 
stoffen, aus  denen  wir  die  Wärmeproduction  berechnet  haben,  sich 
auf  die  niedere  Temperatur  von  8 — 10'*  C.  beziehen.  Bei  wärmerer 
Witterung  würden  die  Pferde  weniger  Nahrung  verbraucht,  resp. 
weniger  Wärme  entwickelt  haben,  während  die  Arbeitskraft  dieser 
Thiere  durch  Sommertemperatur  keine  Minderung  erfährt. 

In  den  heissen  Klimaten  giebt  es  Thiere,  die  eine  enorme 
Arbeitskraft  besitzen.  Man  erinnere  sich  des  schnellen  arabischen 
Pferdes  und  des  ausdauernden  Kameeis.  In  dem  heissen  Himmels- 
strich, unter  dem  sie  leben,  verhalten  sie  sich  ähnlich,  wie  Amphibien, 
insofern  ihre  Eigentemperatur  fast  nicht  von  der  Luft  verschieden 
ist,  und  —  es  deutet  hierauf  schon  die  geringe  Nahrungsmenge,  die 
sie  bedürfen  —  ihre  Wärmeproduction  muss  um  ein  sehr  Erhebliches 
kleiner  sein,   als  bei   den  Arbeitsthieren  in  unserem  Klima.    Sollte 


*)  Ein  TheU  der  thierischen  Wärme  wird  nicht  unmittelbar  als  solche, 
sondern  bei  den  vielen  Widerständen  im  Organismus  erst  durch  Umsetzung  von 
Muskelkraft  erzeugt.  So  kommt  wahrscheinlich  fast  die  Gesammtheit  der  Herz- 
action  bei  den  grossen  Widerständen  im  Capillargefässsystem  dem  Körper  als 
Wärme  zu  Oute.  Eine  solche  mittelbare  Wärmeproduction  kann  aber  selbst- 
verständlich bei  obiger  Werthvergleichung  nicht  als  solche,  sondern  nur  als 
Moskelkraft  in  Rechnung  kommen. 

11* 
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man  da  nicht  berechtigt  sein,  zu  vermuthen,  dass  diese  Thiere,  z.  B. 
das  Kameel,  wenn  es  grosse  Lasten  durch  die  heisse  Wüste  schleppt, 
den  grösseren  Theil  seiner  bekanntlich  so  kargen  Nahrung  zu  Muskel* 
arbeiten,  und  nur  den  kleineren  zur  Wärmeproduction  verwendet? 

Nach  denselben  physikalischen  Gesetzen,  nach  welchen  grosse 
Thiere  mit  der  nämlichen  Menge  Futter  eine  grössere  Arbeit  leisten 
können,  als  kleinere,  muss  im  heissen  Klima  dieselbe  Nahrungsmenge 
eine  grössere  Arbeit  im  Thierleib   erzielen  können,  als  im  kälteren. 

Noch  auffallender  gestaltet  sich  das  Verhältniss  zwischen  Wärme- 
production und  Muskelthätigkeit  bei  den  kaltblütigen  Thieren. 

Während  hier  eine  directe  Wärmeproduction  eigentlich  gar  nicht 
stattfindet,  finden  wir  bei  vielen  derselben  eine  sehr  lebhafte  Thätigkeit 
der  willkürlichen  Muskeln,  z.  B.  bei  den  Eidechsen,  bei  vielen  Fischen, 
bei  den  geflügelten  Insecten  u.  s.  w.;  bei  den  höher  organisirten 
überdies  eine  constante  Arbeitsleistung  —  die  der  Blutbewegung. 
Hier  ist  in  allen  Fällen  die  Wärmeproduction  verschwindend  klein 
gegen  den  Werth  der  Muskelaction. 

Man  hat  zwar  beobachtet,  dass  z.  B.  die  Bienen,  Maikäfer  u.  s.  w. 
bei  lebhaftem  Fluge  auch  grosse  Mengen  von  Wärme  produciren, 
diese  tritt  aber  erst  immer  in  Folge  der  Muskelarbeit  auf  und  ist 
wahrscheinlich  nur  die  Kesultirende  aus  dieser  Thätigkeit  und  den 
vorhandenen  Widerständen. 

Angesichts  aller  dieser  Thatsachen  hat  man  Unrecht  zu  be- 
haupten, dass  der  Stoffverbrauch  der  Thiere,  wie  er  sich  in  der 
Respiration  ausdrückt,  nur  der  Wärmeerzeugung  gelte.  Man  kann 
im  öegentheil  im  Hinblick  auf  das  gesammte  Thierreich,  namentlich 
die  kaltblütigen  Geschöpfe,  mit  grösserem  Rechte  annehmen,  dass 
die  wichtigste  Function  der  Respiration,  d.  h.  desjenigen 
physiologischen  Processes,  der  durch  Verbrennung  der  NahrungsstofiTe 
im  thierischen  Leibe  ihre  latenten  Kräfte  zur  vollsten  Entwickelung 
bringt,  die  Unterhaltung  der  Muskelthätigkeit  sei.  Diese  An- 
nahme wird  zur  Gewissheit  durch  eine  Reihe  von  Thatsachen,  die* 
wir  nachstehend  anführen. 

3.   Die  Arbeit  der  Muskeln  ist  ein  respiratorischer  Akt. 

Lavoisier  •)  machte  Versuche  über  den  Einfluss  der  Temperatur, 
der  Verdauung  und  der  Bewegung  auf  die  Respiration  und  fand 
Folgendes: 

1)  Ein  Mensch  in  der  Ruhe  und  nüchtern  verbraucht  bei 
32,5 "  äusserer  Temperatur  stündlich  24,002  1  Sauerstoff. 

i)  M6m.  de  TAcad.  des  sciences  1789,  p.  ^7.  Qavarret,  De  la  chaleur 
produite  par  les  etres  vivants  1855,  p.  330. 
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2)  Ein  Mensch  in  der  Ruhe  und  nüchtern  verbraucht  bei 
15 "  äusserer  Temperatur  stündlich  26,660  1  Sauerstoff. 

3)  Ein  Mensch  verbraucht  während  der  Verdauung  stündlich 
37,689  1  Sauerstoff. 

4)  Ein  Mensch  verzehrt  nüchtern,  bei  einer  Arbeitsverrichtung, 
wie  sie  nöthig  ist,  um  in  15  Minuten  ein  Gewicht  von  7,343  kg  auf 
eine  Höhe  von  199,776  m  zu  heben,  stündlich  63,477  1  Sauerstoff. 

5)  Ein  Mensch  verbraucht  während  der  Verdauung,  bei  einer 
Arbeitsverrichtung,  wie  sie  nöthig  ist,  um  in  15  Minuten  ein  Gewicht 
von  7,343  kg  auf  eine  Höhe  von  211,146  m  zu  heben,  stündlich  91,248 1 
Sauerstoff. 

Vergleicht  man  Versuch  2  mit  4  und  Versuch  3  mit  5,  so  ergiebt 
sich,  dass  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  angestrengte  Muskel- 
thätigkeit  den  Respirationschemismus  um  nahe  das  2  */2  fache  steigert, 
während  nach  Versuch  1  und  2  die  höchst  bedeutende  Temperatur- 
differenz von  17,5®  eine  verhältnissmässig  nur  sehr  kleine  Veränderung 
in  der  Intensität  der  Respiration  zur  Folge  hat. 

Eine  ähnliche  Thatsache  theilen  beiläufig Regnault  und  Reiset  *) 
in  ihrer  ausgezeichneten  Arbeit  über  die  Respiration  der  Thiere  mit: 

„Vergleicht  man  das  Resultat  des  Versuches  12  (worin  die 
Temperatur  im  Apparat  auf  0®  erhalten  wurde)  mit  dem  von  Ver- 
such 7,  in  welchem  die  Temperatur  15®  0.  betrug,  so  sieht  man, 
dass  in  letzterem  Falle  der  Hund  in  der  Stunde  9,16  g  Sauerstoff 
verbrauchte,  während  in  Versuch  12,  in  welchem  der  umgebende 
Cylinder  schmelzendes  Eis  enthielt,  nur  8,06  g  verzehrt  wurden.  In 
dem  kälteren  Räume  war  demnach  die  Respiration  weniger  kräftig. 
Man  kann  indessen  daraus  nichts  schliessen,  weil  die  Respirations- 
thätigkeit  bei  demselben  Individuum  bedeutend  schwankt,  besonders 
je  nach  der  Bewegung,  welche  es  sich  macht.  Wir  haben 
nun  bemerkt,  dass  in  dem  ersteren  Versuche  das  Thier  sich  weit 
mehr  bewegte,  als  in  dem  späteren." 

In  ihren  Versuchen  über  Amphibien  fanden  Regnault  und 
Reiset,  dass  auf  1kg  Körpergewicht  stündlich  verzehrten: 

Versuch  78,  erstarrte  Eidechsen  bei  7,3  ®  0,0246  g  Sauerstoff. 

Versuch  79,  nicht  völlig  erstarrte  Eidechsen  bei  14,8  •  0,0646  g 
Sauerstoff. 

Versuch  80,  völlig  wache,  sehr  muntere  Eidechsen  bei  23,4® 
0,1916  g  Sauerstoff. 

Diese  Beobachtungen  sind  höchst  belehrend.  Mit  der  Zunahme 
der  Körperbewegung  wuchs  hier  die  Sauerstoffabsorption.    Sie  war 


t)  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.    Bd.  73,  S.  260. 


J  '     — 


166      Ueber  die  Beziehung  der  Respiration  zur  Muskelthatigkeit  u.  s.  w. 

am  geringsten  bei  den  erstarrten  Thieren,  die  keine  andere  Muskel- 
arbeit verrichten,  als  die  zur  Unterhaltung  der  schwachen  Blut- 
circulation  und  Athmung  gehört;  stärker  bei  den  nicht  völlig  erstarrten, 
die  bei  einer  schon  lebhafteren  Blutcirculation  und  Athmung  auch 
einige  willkürliche  Bewegungen  vornahmen;  am  stärksten  bei  den 
ganz  munteren,  sehr  beweglichen  Thierchen,  die  fast  achtmal  soviel 
Sauerstoff  verzehrten,  als  die  völlig  erstarrten. 

Ebenso  belehrend  ist  der  Vergleich  der  Respiration  der  trägen 
Amphibien,  der  Frösche,  Erdsalamander  und  der  lebhaften,  der 
Eidechsen.  Namentlich  sind  die  Versuche  Regnault's  und  Reiset's 
über  Erdsalamander  und  Eidechsen  sehr  gut  vergleichbar,  weil  die 
Thiere  fast  gleiches  Gewicht  hatten  und  sich  in  nahe  gleicher 
Temperatur  befanden.  Die  9  Erdsalamander  in  Versuch  77  wogen 
189  g,  mithin  1  Individuum  durchschnittlich  21g;  die.  3  Eidechsen  in 
Versuch  80  wogen  62  g,  mithin  1  Individuum  durchschnittlich  20V>  g- 

Auf  1  kg  Körpergewicht  verzehrten  stündlich : 

Versuch  70—76.    Die  Frösche   durchschnittlich   0,077  g  Sauer- 
stoff, Temperatur  15 — 21". 

Versuch  77.   Die  Erdsalamander  0,085  g  Sauerstoff,  Temperatur 
18,4«. 

Versuch  80.    Die  Eidechsen   (sehr  munter)   0,192  g  Sauerstoff, 
Temperatur  23,4", 
d.  h.  die  muntere  Eidechse  nahe  2  V-i  mal  mehr,  als  die  trägen  Erd- 
salamander und  2'  t  mal  mehr,  als  die  trägen  Frösche. 

Da  bei  den  Amphibien  von  einer  unmittelbaren  Wärmeproduction 
gar  nicht  die  Rede  sein  kann,  so  sind  die  mit  diesen  Thieren  an- 
gestellten Versuche  als  die  reinsten  Experimente  über  die 
Beziehung  der  Respiration  zur  Muskelaction  zu  betrachten. 
Und  hier  ergiebt  sich  denn  offenbar,  dass  mit  der  Lebhaftigkeit 
der  Bewegung  in  allen  Fällen  und  ohne  Ausnahme  der  Ver- 
brauch von  Sauerstoff  steigt. 

Regnault  und  Reiset  fanden  ferner  fS.  299  und  300)  die 
Respiration  der  (bekanntlich  fast  regungslosen)  Larven  der  Seiden- 
raupe nur  *,i«  so  gross,  wie  die  der  Seidenraupe  selbst. 

Nach  den  herangezogenen  Beobachtungen  der  besten  Experi- 
mentatoren kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen  —  in  allen  Fällen 
ist  erhöhte  Muskelthatigkeit  von  entsprechend  verstärkter 
Respiration  begleitet.  Wir  kennen  überhaupt  kein  Moment,  das 
einen  grösseren  Einfluss  auf  die  Respiration  ausübt,  als  Bewegung. 

Wir  führen  jetzt  solche  Beobachtungen  an,  aus  denen  hervor- 
geht, dass  jede  Hemmung  der  Respiration  die  Unmöglichkeit  dauernder 
Muskelthatigkeit  zur  Folge  hat. 
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Herzkranke,  deren  Leiden  eine  mangelhafte  Oxydation  des 
Blutes  nach  sich  zieht,  sind  bekanntlich  andauernder  körperlicher 
Anstrengung  unfähig. 

Unterbindet  man  die  Bauchaorta  eines  Kaninchens,  so  verlieren 
nach  Stannius  und  Brown-Sequard  die  betreffenden  Muskeln 
schon  nach  wenigen  Stunden  ihre  Contractionsfähigkeit;  sie  werden 
todtenstarr.  Stellt  man  den  Zufluss  des  Blutes  wieder  her,  so  löst 
sich  die  Starre  und  die  Muskeln  werden  wieder  contracüonsfähig. 

Ja,  sogar  Muskeln  abgeschnittener  Gliedmaassen  werden,  nach- 
dem sie  todtenstarr  geworden,  durch  Injection  sauerstoffhaltigen 
Blutes  wieder  leistungsfähig. 

Nach  Liebig  d.  J.  verlieren  isolirte  Froschmuskeln  ihre  Oon- 
tractilität  in  Wasser-  und  Stickstoff  früher,  als  in  Sauerstoff,  welchen 
letzteren  sie  aufnehmen  und  in  Kohlensäure  verwandeln. 

Die  Wissenschaft  ist  also,  wie  man  sieht,  in  Bezug  auf  den 
Zusammenhang  der  Respiration  mit  der  Muskelaction  sogar  weiter 
gekommen,  als  in  der  Erkenntniss  des  Ursprungs  der  thierischen 
Wärme.  Man  weiss  wohl  im  Allgemeinen,  dass  überhaupt  durch 
langsame  Verbrennung  Wärme  erzeugt  wird,  der  Ort  aber,  wo  dies 
geschieht,  wie  überhaupt  der  nähere  Vorgang,  ist  uns  gänzUch  un- 
bekannt, während  wir  den  Zusammenhang  der  Respiration  mit  der 
Muskelthätigkeit  sogar  auch  an  herausgeschnittenen  Muskeln  be- 
obachten können. 

Noch  einen  wesentlichen  Schritt  weiter  fördert  uns  die  wichtige 
Beobachtung  Liebig's  d.  J.,  dass  die  Muskeln  selbst  nach  Entfernung 
des  Blutes  in  ihren  Gefässen  durch  Ausspritzung  mit  Wasser  ihre 
Contractilität  nicht  einbüssen. 

Hieraus  muss  man  schliessen,  dass  das  Blut  wohl  den  Sauer- 
stoff dem  Muskel  zuführt,  ihn  aber  an  einen  Bestandtheil  desselben 
abgiebt  und  bei  der  Muskelaction  selbst  ausser  Spiel  bleibt. 

Es  erhebt  sich  nur  noch  die  Präge: 

An  welchen  Bestandtheil  des  Muskels  der  vom  Blute  zugeführte 
Sauerstoff  tritt,  ob  er  sich  in  der  Muskelflüssigkeit,  wie  man  allgemein 
annimmt,  auflöst,  oder  mit  der  Muskelfaser  selbst  vereinigt. 

Nachfolgende  Theorie  wird  ergeben,  dass  die  bezüglichen  That- 
sachen  sich  am  Einfachsten  durch  die  letztere  Annahme  erklären 
lassen. 

4.  Theorie  des  ehemisehen  Processes  der  Mnskelaetioii. 

Nach  den  fundamentalen  Untersuchungen  von  Magnus,  die 
uns  zuerst  Ober  die  Veränderungen  unterrichteten,  die  das  arterielle 
Blut  in  den  Capillaren   erfährt,  setzt  dieses,  indem   es   durch  die 
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Capillaren  der  Muskeln  strömt,  durch  die  dort  jederzeit  vorhandene 
Kohlensäure  einen  Theil  seines  Sauerstoffes  in  Freiheit').  Es  geht 
hier  der  umgekehirte  Process  vor  sich,  wie  in  den  Lungencapillaren, 
wo   der  zutretende  Sauerstoff  die  Kohlensäure  austreibt  (Magnus). 

Der  freigewordene  Sauerstoff  tritt  in  gelöstem  Zustand  durch 
die  Capillarwände  und  vereinigt  sich  mit  der  Muskelfaser  zu 
einer  losen  ehemischen  Verbindung,  die  im  Stande  ist,  den 
aufgenommenen  Sauerstoff  an  andere,  mit  kräftigerer  Affinität  zum 
Sauerstoff  begabte,  in  der  Muskelfltissigkeit  gelöste  Stoffe  wieder 
abzugeben  und  dann  von  neuem  Sauerstoff  aufzunehmen.  Der  Vor- 
gang ist  hier  der  nämliche,  wie  bei  allen  Verwesungsprocessen,  deren 
Theorie  ich  in  einer  früheren  Arbeit')  ausführlich  gegeben  habe. 

Die  Muskelfaser  verhält  sich  hiernach  zu  reducirenden  Sub- 
stanzen einerseits,  und  zum  Sauerstoff  andererseits  ebenso,  wie 
Indigo,  Indigoschwefelsäure,  Stickoxyd,  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
Essigferment  und  viele  andere  Stoffe. 

Innerhalb  des  Organismus  verhält  sich  also  der  ruhende 
Muskel,  wie  ausserhalb  desselben  in  atmosphärischer  Luft.  Er  nimmt 
Sauerstoff  auf  und  überträgt  ihn  auf  die  in  der  MuskelflUssigkeit 
gelösten  Substanzen,  die  er,  unter  Bildung  von  Zwischenproducten, 
zuletzt  wohl  der  Hauptsache  nach  zu  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
brennt. Diese  Uebertragung  geht,  wie  jeder  Verwesungsprocess, 
z.  B.  die  Essiggährung,  bei  höherer  Temperatur  rascher  vor  sich, 
als  bei  niederer,  im  warmblütigen  Thiere  schneller,  als  im  kaltblütigen. 

Am  intensivsten  aber  geht  die  Desoxydation  der  Muskelfaser 
in  einer  uns  bisher  unerklärbaren  Weise  bei  dazwischentretender 
Action  des  zugehörigen  Nerven  von  statten.  Wird  dieser  gereizt, 
so  ist  der  chemische  Process  der  Desoxydation  der  Muskelfaser  von 
einer  physikalischen  Veränderung  in  der  Anziehung  ihrer  Moleküle 
begleitet,  die  sich  als  Verkürzung  kund  giebt. 

(Dieser  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  mit  oder  ohne  Mit- 
wirkung des  Nerven  sich  desoxydirenden  Muskels  erinnert  lebhaft 
an  das  Verhalten  des  Zinks  bei  seiner  chemischen  Action  mit  und 
ohne  gleichzeitige  Einwirkung  eines  negativen-  Metalls. 

Wird  das  Zink  einfach  in  Säuren  aufgelöst,  so  entwickelt  sich 
nur  Wärme,  tritt  aber  die  Action  des  Kupfers  dazwischen,  so  werden 
die  Moleküle  des  Zinkes  in  galvanische  Action  versetzt,  während 
sich  der  chemische  Vorgang  selbst  nicht  ändert,  sondern  nur 


1)  Nach  Magnus  giebt  arterielles  Blut,  mit  Kohlensäure  in  Berührung, 
Sauerstoff  ab. 

2)  Theorie  df»r  Perm entwirkun gen.    Berlin  1858.    [S.  68  dieser  Ausgabe.] 
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beschleunigt*).  Selbstverständlich  soll  die  Hervorhebung  dieser 
Analogie  nur  andeuten,  dass  überhaupt  ein  und  derselbe  Process 
unter  abgeänderten  Bedingungen  verschiedene  physikalische  Wirkungen 
hervorrufen  kann,  nicht  aber,  dass  die  Contraction  des  Muskels  auf 
einem  einfach  electrischen  Vorgang  beruhe.) 

Die  Muskelfaser  selbst  geht  durch  den  Process  der  Contraction, 
je  nach  der  Energie  und  Dauer  (Öftere  Wiederkehr)  des  Nervenreizes 
ihres  SauerstoJBfs  mehr  oder  weniger  verlustig  und  würde  zuletzt 
unter  völliger  Desoxydation  die  Fähigkeit  zu  weiterer  Contraction 
einbüssen,  wenn  ihr  nicht  immer  von  neuem  Sauerstoff  zugeführt 
würde. 

In  der  That  aber  liegt  in  der  Muskelaction  selbst  die  Ursache 
für  eine  verstärkte  Zufuhr  dieses  Gases. 

Indem  nämlich  der  arbeitende  Muskel  durch  seinen  Sauerstoff 
innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  mehr  brennbare  Stoffe  oxydirt,  mithin 
mehr  Kohlensäure  erzeugt  (Ludwig,  Physiologie,  2.  Aufl.  Bd.  n, 
S.  526),  als  im  Zustande  der  Euhe,  muss  die  vergrösserte  Menge 
der  Kohlensäure  auch  mehr  Sauerstoff  aus  dem  arteriellen  Blut 
austreiben  *). 

Bei  sehr  heftiger,  andauernder  Arbeit  wird  zuletzt  so  viel  Sauer- 
stoff verbraucht,  dass  der  Eespirationsapparat  zu  fortgesetzter  Arbeit 
nicht  die  genügende  Menge  dieses  Gases  mehr  zuführen  kann. 

Ueberdies  wird  so  viel  Kohlensäure  erzeugt,  dass  sie  bei  ihrem 
Austritte  aus  dem  Blute  in  die  Lungenzellen  dem  Sauerstoff  selbst 
den  Zutritt  zu  den  Lungencapillaren  erschwert.  Es  tritt,  wie  allemal 
beim  Mangel  an  Sauerstoff  im  Blute,  Athemnoth  und  gleichzeitig 
aus  demselben  Grunde  Unfähigkeit  des  Muskels  zu  fortgesetzter 
energischer  Contraction  ein,  bis  sich  allmälig  das  Blut  seiner  Kohlen- 
säure entledigt,  die  Respiration  wieder  ins  Gleichgewicht  kommt  und 
der  Muskel  wieder  genügend  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  um  von 
neuem  arbeiten  zu  können. 

Dass  übrigens  auch  die  in  der  Muskelflüssigkeit  gelösten  Stoffe, 
die  durch  die  Muskelfaser  sowohl  in  der  Ruhe,   als  auch  (und  zwar 

1)  wahrend  amalgamirtes  Zink  von  verdünnter  Schwefelsäure  fast  gar  nicht 
angegriffen  wird,  geht  seine  Auflösung  durch  Mitwirkung  eines  negativen  Metalls 
sofort  energisch  von  statten. 

^  Claude  Bernard,  Lebens  sur  les  liquides  de  Torganisme.  Bd.  I,  p.310, 
fand,  daas,  wenn  ein  Muskel  zu  Contractionen  gezwungen  wird,  das  aus  dem- 
selben tretende  Venenblut  sofort  bedeutend  dunkler  gefärbt  erscheint,  als  sonst. 

Diese  Beobachtung  ist  in  schöner  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen 
von  Magnus,  nach  denen  das  Venenblut  für  gewöhnlich  noch  eine  bedeutende 
Menge  Sauerstoffgas  enthält,  die  eben  nach  Bernard  um  so  geringer  werden 
muss,  je  kräftiger  die  Muskeln  arbeiten,  d.  h.  Je  mehr  Sauerstoff  sie  verbrauchen* 


— ...  ii 
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in  noch  grösserer  Menge)  während  der  Contraction  verbrannt  werden, 
einer  fortdauernden  Ik'neuening  bedürfen,  versteht  sich  von  selbst, 
ebenso  auch,  dass  die  Zufuhr  durch  das  arterieUe  Blut  geschieht. 

Man  wird  zugestehen,  dass  die  hier  vorgetragene  Theorie  in 
so  vollem  Einklänge  mit  den  Thatsachen  steht,  und  in  allen  Punkten 
so  vollständig  von  ihnen  getragen  und  bewahrheitet  wird,  dass  sie 
eigentlich  nur  als  ihr  einfachster  Ausdruck  erscheint.  Sie  wird  aber 
noch  durch  andere  Thatsachen  unterstützt. 

Nach  dieser  Theorie  nämlich  muss  die  lebensfähige  Muskelfaser 
in  verschiedenen  Zuständen  existiren: 

1)  im  Zustande  der  völligen  Sättigung  mit  Sauerstoff, 

2)  im  Zustande  der  völligen  Desoxydation, 

3)  in  den  Zuständen,  die  zwischen  beiden  liegen. 

In  der  That  entsprechen  diesen  verschiedenen  chemischen  Zu- 
ständen bestimmte  physikalische  der  Muskelfaser.  Im  Zustande  der 
vollen  Sättigung  mit  Sauerstoff  ist  der  Muskel  am  leistungsfähigsten 
und  contractilsten.  Seine  völlige  Desoxydation  dagegen  ent- 
spricht dem  Zustande  der  ausgebildeten  Todtenstarre.  ü*  nähert 
sich  in  seinem  physiologischen  Verhalten  dem  letzteren  oder  ersteren 
Zustande,  je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  lose  ge- 
bundenen Sauerstoffs,  die  er  enthält.  Sind  die  hier  angenommenen 
Beziehungen  wirklich  richtig,  so  muss 

1)  Wärme  die  Erstarrung  (Desoxydation)  der  Muskel- 
faser beschleunigen,  Kälte  sie  verzögern,  wie  ja  überhaupt 
eine  erhöhte  Temperatur  eine  wesentUcbe  Beschleunigung  aller  Ver- 
wesungsprocesse  nach  sich  zieht. 

In  der  That,  während  ausgeschnittene  Froschmuskeln  sich,  bei  0  • 
aufbewahrt,  noch  am  zehnten  Tage  lebhaft  zusammenziehen  ')i  werden 
sie  bei  mittlerer  Temperatur  meist  schon  am  dritten  Tage  und  bei  Blut- 
wärme schon  nach  wenigen  Minuten  todtenstarr.  Warmblüter  werden 
viel  früher  todtenstarr  als  Kaltblüter*). 

2)  Muskelarbeit  muss  die  Erstarrung  beschleunigen, 
insofern  sie  nämlich  schon  eine  theilweise  Desoxydation  des  Muskels 


^)  du  Bois-Reymond,  Ueber  die  angeblich  saure  Reaction  des  Muskel- 
fleisches. Pharmac.  Centralblatt  S.  456.  (Abdruck  aus  den  Berichten  der  Berliner 
Akademie.) 

2)  Man  sollte  meinen,  dass  auch  ausgeschnittene  Muskeln  von  Warmblütern, 
sofort  in  niedere  Temperaturen  gebracht,  erst  viel  später  erstarren  müssten,  als 
sonst.  Möglich  jedoch,  dass  die  plötzliche  Kälte,  als  heftiger  Nervenreiz  wirkend, 
starke  Contractionen  und  mit  ihnen  schnelle  Desoxydation  des  Muskels  zur  Folge 
haben  könnte.    Experimente  hierüber  fehlen. 
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bewirkt  hat.  Alle  Beobachtungen  stimmen  darin  ttberein,  dass  dies 
der  Fall  ist. 

Kurz  vor  ihrem  Tode  durch  Strychnin  oder  galvanisch  tetanisirte 
Frösche  werden  früher  todtenstarr,  als  sonst,  ebenso  auch  aus- 
geschnittene Muskeln,  die,  nach  ihrer  Entfernung  aus  dem  Organismus, 
tetanisirt  wurden. 

3)  Zutritt  von  Sauerstoff  muss  die  Todtenstarre  wieder 
lösen.  Auch  dies  wird  durch  die  bekannten  Experimente  von 
Brown-Sequard  und  Stannius  bestätigt •).  Man  könnte  einwenden, 
dass  das  arterielle  Blut  in  diesen  Versuchen  nicht  durch  seinen 
Sauerstoffgehalt,  sondern  dadurch  wirke,  dass  es  die  während  der 
Erstarrung  gebildeten  Producte  im  Muskel,  die  vielleicht  die  Ursache 
seiner  Erstarrung  sind,  wieder  Wegschwemme*),  aber  schon  reiner 
Sauerstoff  für  sich  allein  wirkt  nach  Humboldt  und  G.  Liebig  der 
Erstarrung  entgegen,  die  in  sauerstofffreien,  sonst  indifferenten 
Gasen,  z.  B.  Wasser-  und  Stickstoff  auffallend  rasch  eintritt.  Die 
Versuche  von  Brown-Sequard,  Humboldt  und  Liebig  d.  J.  zu- 
sammengenommen, sind  offenbar  ein  unwiderleglicher  Beweis 
dafür,  dass  die  Todtenstarre  des  Muskels  nur  durch  seinen 
Mangel  an  lose  gebundenem  Sauerstoff  bedingt  ist. 

Es  würde  der  Muskel  überhaupt  in  einer  Atmosphäre  von 
Sauerstoff  zunächst  gar  nicht  erstarren  können,  wenn  nicht,  je  nach 
der  herrschenden  Temperatur,  früher  oder  später  durch  einen  von 
du  Bois-Reymond  nachgewiesenen  Gährungsprocess  Producte  auf- 
träten, die  der  Muskelfaser  die  Fähigkeit  rauben,  noch  fernerhin  Sauer- 
stoff aufzunehmen.  Die  Lösung  der  Todtenstarre  durch  Sauerstoff 
kann  aus  demselben  Grunde  nur  so  lange  erfolgen,  als  der  Muskel  noch 
durch  Gährung  keine  sonstige  Veränderung  erlitten  hat.')  In  allen 
Fällen  aber  tritt  die  Lösung  der  Todtenstarre  zuletzt  auch  ohne 
Sauerstoff  durch  Fäulniss  der  desoxydirten  Muskelfaser  selbst  ein. 

Die  Todtenstarre  ist  also  nicht  eine  die  Leistungsunf&higkeit 
des  Muskels  begleitende,  sondern  sie  verursachende  Erscheinung,  und 
kennzeichnet  das  Stadium,  in  welchem  die  Muskelfaser  keinen  Sauer- 
stoff zu  Contractionen  mehr  zu  verwenden  hat.  Durch  die  Desoxydation 


1)  Die  merkwürdige  Beobachtung  Heidenhein's,  dass  constante  galvanische 
Ströme  die  Leistungsfähigkeit  eines  schon  ersciiöpften  Muskels  wiederherstellen, 
Iftsst  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  der  galvanische  Strom  Sauerstoff 
entwickelt,  der  an  die  erschöpfte  Muskelfaser  tritt  und  sie  von  neuem  zu  Con- 

*  tractionen  befähigt. 

2)  du  Bois-Reymond  a.  a.  0.  S.  474. 

3)  du  Bois-Reymond  a.  a.  0.  S.  477  theilt  mit,  dass  nach  Kühne  arterielles 
Blut  die  Todtenstarre  nicht  mehr  löse,  wenn  der  Muskel  sauer  geworden  ist 
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selbst  sind  auch  ihre  physikalischen  Eigenschaften  verändert,  sie  ist 
härter  und  undurchsichtiger  u.  s.  w.,  als  im  sauerstoffhaltigen  Zui^ände, 
wie  ja  überhaupt  desoxydirte  Producte  sich  wesentlich  von  ihren 
Oxyden  unterscheiden,  z.  B.  Indigoweiss  von  Indigoblau. 

Wie  man  sieht,  ist  die  hier  gegebene  Analyse  des  chemischen 
Processes  der  Muskelrespiration  im  Wesentlichen  eine  Anwendung 
der  Theorie  der  langsamen  Verbrennung,  wie  ich  sie  am  erwähnten 
Orte  entwickelt  habe.  Sie  geht  aus  von  der  Annahme,  dass  die 
Muskelfaser,  oder  vielmehr  der  in  ihr  enthaltene  fibrinartige  Körper 
ein  vitales  Verwesungsferment')  ist,  das  den  aus  dem  Blute 
aufgenommenen  Sauerstoff  auf  in  der  Muskelflüssigkeit  gelöste 
Substanzen  überträgt,  dabei  selbst  aber  keine  Zerstörung  erleidet. 

Der  berühmte  Helmholtz'sche.  Versuch  stimmt  in  seinem 
Resultat  genau  mit  dieser  Annahme  überein: 

Die  chemische  Veränderung  während  der  Muskelarbeit  betrifft 
nicht  den  in  Wasser  unlöslichen,  organisirten  Theil  des  Muskels, 
sondern  in  der  Muskelflüssigkeit  gelöste  Stoffe. 

5.   Folgerungen  ans  der  Theorie.    Bei  der  Mnsltelarbeit  werden 

keine  Eiweisskörper  verbraucht. 

Aus  der  oben  entwickelten  Theorie  leiten  sich  mit  Nothwendig- 
keit  einige  Folgerungen  von  Bedeutung  her: 

1)  Die  Muskeln  tragen  in  ihrem  ruhenden  Zustande  wesentlich 
zum  Respirationschemismus  bei,  indem  sie  den  Sauerstoff  des  Blutes 
auf  verbrennliche  Körper  übertragen  und  dieselben  unter  Wärme- 
entwickelung  zu  Kohlensäure  und  Wasser  (unter  Bildung  von 
Zwischenproducten,  nach  Helmholtz  von  in  Alkohol  löslichen  Stoffen, 
nach  du  Bois-Reymond  —  von  Säure  ^)  übertragen.  Diese  Ueber- 
tragung  und  mit  ihr  die  Wärmeentwickelung  geht  wegen  leichter 
Reducirbarkeit  der  Muskelfaser  in  der  Wärme  (s.  oben  S.  170)  bei  den 
Warmblütern  viel  schneller  vor  sich,  als  bei  den  Kaltblütern. 


i)  Traube,  Theorie  der  Fermentwirkungen  S.  107  [Seite  140  dieser  Aus- 
gabe]. Insofern  die  ciiemischen  Vorgänge  im  lebenden  Organismus  meist  auf 
Fermentwirkungen  beruhen,  ist  ein  Verständniss  des  organischen  Chemismus  ohne 
eine  richtige  Gährungstheorie  überhaupt  unmöglich. 

2)  Die  Bildung  von  Säure  bei  Muskelaction  fand  duBois-Reymondin  seinen 
sorgfältigen  und  höchst  sinnreichen  Versuchen  nicht  constant.  Während  sie  beim 
Kaninchen  sehr  bald  und  in  reichlicher  Menge  auftrat,  war  ihre  Nachweisung 
beim  Frosch  schwieriger,  bei  dem  Hunde  unmöglich.  Es  scheint  hier  die 
Nahrungsweise,  vielleicht  schon  der  mehr  oder  weniger  nüchterne  Zustand  des 
Thieres  auf  die  Zusammensetzung  der  Muskelflüssigkeit  und  die  Producte,  die 
diese  bei  der  Oxydation  giebt,  von  Einfluss  zu  sein. 
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Bei  Einwirkung  des  Nerven  erzeugt  zwar  die  Muskelrespiration 
zunächst  Muskelkraft,  aber  auch  ein  Theil  dieser  geht  durch  Wider- 
stände im  Organ  selbst  (s.  oben  S.  162)v  sofort  in  Wärme  über.  Die 
Muskeln  sind  also  in  allen  Fällen  wohl  ein  Hauptheerd  der 
eigentlichen  Verbrennung  und  Wärmeproduction. 

2)  Der  organisirte  Theil  des  Muskels  wird  bei  seiner 
Arbeit  nicht  zerstört. 

3)  Der  bisher  geltenden  Liebig'schen  Ansicht  entgegen,  müssen 
es  nicht  durchaus  Eiweisssubstanzen  sein,  deren  chemische  Ver- 
änderung die  Muskelthätigkeit  unterhält,  denn  es  können  obiger 
Theorie  zufolge  auch  stickstofffreie  Substanzen  dazu  dienen,  den  von 
der  Muskelfaser  lose  gebundenen  Sauerstoff  zu  übernehmen  und  sich 
zu  oxydiren.  Bekanntlich  zeichnen  sich  gerade  die  stickstofffreien 
Nahrungssubstanzen  durch  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff  aus.  Es 
kann  deshalb: 

4)  Der  Harnstoff  durchaus  kein  Maass  für  die  ent- 
wickelte Muskelkraft  abgeben. 

Es  lässt  sich  sogar  unter  Zuziehung  anderer  Thatsachen  nach- 
weisen, dass 

5)  bei  der  Muskelaction  Eiweisskörper  überhaupt  nicht 
zersetzt  werden. 

Bischoff  und  Voit  haben  nämlich  durch  Versuche  am  Hunde 
in  schlagender  Weise  dargethan,  dass  bei  ausschliesslicher  Fleisch- 
kost der  Stickstoff  selbst  enormer  Quantitäten  Fleisch  in  24  Stunden 
in  den  Excreten  wieder  erscheint,  auch  wenn  das  Thier  keine  Arbeit 
verrichtet.  Sie  erklärten  diese  Thatsache  dadurch,  dass  die  Eiweiss- 
körper der  Nahrung  bei  ihrer  Umwandlung  in  Plasma  einen  solchen 
Aufwand  von  Arbeit  in  Anspruch  nähmen,  dass  dadurch  gleichzeitig 
ihre  Zersetzung  bedingt  würde. 

Das  hiesse  mit  andern  Worten:  Die  aufgenommene  Nahrung 
würde  bei  ihrem  Zerfall  im  Organismus  nur  so  viel  Kraft  erzeugen, 
als  zu  ihrer  eigenen  Assimilation  erforderlich  war  —  eine  wahre 
Danaidenarbeit. 

Es  würde  bei  solcher  Voraussetzung  unbegreiflich  sein,  wie  ein 
fleischfressendes  Thier  ausser  seiner  Assimilationsarbeit  noch  einer 
anderen  Leistung  fähig  wäre. 

Es  gliche  einer  erbärmlich  gebauten  Maschine,  die  Alles  ihr 
gegebene  Material  zur  Ueberwindung  der  in  ihr  selbst  vorhandenen 
Widerstände  verbraucht. 

Dem  Unbefangenen  war  aus  den  B.  und  V.'schen  Beobachtungen 
sofort  ersichtlich,  dass  der  Zerfall  der  Eiweisskörper  mit  der  Muskel- 
arbeit des   thierischen  Organismus  überhaupt  nichts  zu  thun  habe. 
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und  als  einzige  wahrscheinliche  Erklärungsweise  stellte  sich  die  An- 
nahme dar,  dass  die  Zersetzung  der  Eiweisssubstanzen,  von  ^ier  Be- 
wegung ganz  unabhängig,  in  einem  besonderen  Drüsenorgane  des 
Körpers  durch  ein  Ferment  bewirkt  werde  und  alle  Thatsachen 
sprechen  dafür,  dass  dieses  Organ  die  Leber  sei. 

In  der  That  kann  die  Galle,  die  in  ihröm  Stickstoff  und  noch 
mehr  in  ihrem  bedeutenden  Schwefelgehalte  das  unverkennbare 
Merkzeichen  ihrer  Abkunft  trägt,  nur  von  in  der  Leber  zersetzten 
Eiweisskörpern  herrühren. 

Kühne  und  Hallwachs  *)  haben  erwiesen,  dass  der  Schauplatz 
für  die  Umwandlung  der  stickstofffreien  Benzoesäure  in  die  stick- 
stoffhaltige Hippursäure  die  Leber  sei. 

Endlich  hat  Bernard  erwiesen,  dass  Zucker  sich  auch  in  der 
Leber  fleischfressender  Thiere  in  reichlicher  Menge  finde  und  ich 
habe  in  meinen  Untersuchungen  über  Diabetes  mellitus  wahrschein- 
lich gemacht,  dass  die  Zuckerproduction  in  der  Leber  im  normalen 
Zustande  sehr  bedeutend  sei.  Die  vorgeschrittenen  Stadien  dieser 
Krankheit  eignen  sich  deshalb  sehr  gut  zur  Entscheidung  dieser 
Frage,  weil  hier  fast  sämmtlicher  Zucker,  sowohl  der  der  stärke- 
haltigen Nahrung,  als  auch  der  aus  der  Leber  stammende  —  im 
nüchternen  Zustande  blos  der  letztere  ausgeschieden  wird.  ' 

Aber  auch  alle  übrigen  Beobachtungen  von  Bischoff  und 
Voit  stimmen  mit  einer  Annahme  der  Eiweisszersetzung  in  der  Leber 
sehr  ungezwungen  überein. 

Je  reichhaltiger  das  die  Leber  passirende  Blut  an  Eiweissstoffen 
ist,  in  desto  grösserer  Ausdehnung  muss  ihre  Zersetzung  vor  sich 
gehen,  sie  muss  auf  ein  Minimum  im  Hungerzustande  herabsinken, 
aber  dennoch  so  lange  fortdauern,  als  überhaupt  noch  Blut  durch 
die  Leber  passirt.  Dem  entsprechend  steigt  die  Harnstoffsecretion 
mit  der  Fleischnahrung,  hört  aber  selbst  im  Hunger  nicht  auf. 

Wahrscheinlich  auch  geht  die  Zersetzung  in  der  Leber  unter 
Mitwirkung  von  Sauerstoff  vor  sich,  woher  es  wohl  kommt,  dass 
gleichzeitige  Anwesenheit  von  Fett  und  Zucker,  die  einen  Theil  des 
Sauerstoffes  in  Beschlag  nehmen,  der  Zerstörung  der  Eiweisskörper 
Einhalt  thut  und  ihre  Verwendung  zum  Wiederersatz  verbrauchter 
Organtheile  möglich  macht. 

Was  die  Zersetzungsproducte  der  ProteYnstoffe  selbst  anbetrifft, 
so  dienen  sie,  wie  z.  B.  die  Galle,  zu  besonderen  chemisch-vitalen 
Zwecken,  oder  im  Allgemeinen  zur  Unterhaltung  der  respiratorischen 
Processe,  der  Wärmeproduction  und  Muskelaction. 


»)  Pharmac.  Central.  1857.    S.  359. 
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Die  Eiweisskörper  als  solche  scheinen  der  Verbrennung  durch 
den  Sauerstoff  nicht  zugänglich  zu  sein.  Erst  nach  ihrem  Zerfalle 
werden  sie  oxydirt  bis  auf  den  kleinen  Rest,  der  als  Harnstoff  im 
Harne  erscheint. 

Das  Experimentum  crucis  dafür,  dass  die  Eiweisskörper  als 
solche,  bei  der  Muskelaction  unbetheiligt  bleiben,  ist  das  von  Voit 
angestellte,  nach  welchem  angestrengte  Muskelthätigkeit  die 
Harnstoff  ausscheidung  nicht  vermehrt.  Aus  den  Beobachtungen 
von  Lavoisier,  Regnault  und  Reiset  (s.  oben  S.  166)  wissen  wir 
nämlich,  dass  jede  Steigerung  der  Muskelaction  sofort  eine  beträcht- 
liche Steigerung  des  Sauerstofifverbrauchs  nach  sich  zieht,  dass  also 
eine  grosse  Menge  Stoffe  im  Muskel  verbrannt  werden.  Gehörte  zu 
den  Stoffen  die  Muskelfaser  g^elbst,  oder  auch  nur  das  Eiweiss  der 
MuskelflOssigkeit,  so  müssten  nach  der  Arbeit  bedeutende  Mengen 
Harnstoff  ausgeschieden  werden,  was  eben  nicht  der  Fall  ist. 

Wer  in  den  Thatsachen,  dass  einerseits  Eiweisskörper  auch  in 
dem  ruhenden  Thiere  vollständig  bis  zur  Harnstoffbildung  zersetzt 
werden,  andererseits  Muskelanstrengung  keine  Steigerung  der  Harn- 
stoffproduction  bewirkt  —  wer  in  diesen  Thatsachen  noch  nicht  den 
bündigen  Beweis  sieht,  dass  Muskelaction  mit  der  Zersetzung  von 
Eiweisskörpern  nichts  zu  thun  habe,  für  den  giebt  es  Überhaupt 
keine  Beweise. 

6.  Bedeutung  der  Eiweisskörper  f&r  den  Organismas. 

Wenn  man  aus  dem  Vorangehenden  schliessen  wollte,  dass  die 
ProteYnkörper  nur  eine  untergeordnete  Rolle  im  Organismus  spielen, 
so  wäre  dies  durchaus  ungerechtfertigt;  denn  es  ist  eben  nur  be- 
wiesen worden,  dass  sie  bei  der  Muskelaction  keine  Rolle  spielen 
und  dass  das  Muskelfleisch  hierbei  nicht  zerstört  wird,  wie  man 
bisher  annahm. 

Im  Uebrigen  sind  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  nur  allein 
befähigt,  alle  die  Fermente  zu  bilden,  die  im  Körper  die  zahlreichen 
G&hrungs-  und  Verwesungsprocesse  vermitteln,  und  zum  Wachsthume 
der  Organe,  so  wie  zum  Ersatz  des  Verlustes,  den  diese  in  ihrer 
Substanz  erleiden,  beizutragen. 

Diese  Rolle  können  die  stickstofffreien  Körper  niemals  Ober- 
nehmen. 

Auch  im  völlig  entwickelten  Körper  sind  die  meisten  Organe 
einer  fortwährenden  Erneuerung  unterworfen,  wenigstens  ist  dies 
von  den  Schleimhäuten,  den  Knochen,  der  Epidermis,  den  Nägeln 
und  Haaren  erwiesen.  Sollte  man  das  Nämliche  nicht  auch  von 
dem  Muskel  vermuthen,  zumal  erwiesen  ist,  dass  er,  längere  Zeit  an 
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jeder  Bewegung  gehindert,   in   seiner  Zusammensetzung  sich  völlig 
ändert? 

.  Aber  wie  selbst  solche  Organe  einem  Stoffwechsel  unterliegen, 
die  keine  lebendige  Kraft  entwickeln,  so  ist  auch  der  Stoffwedisel 
im  organisirten  Theile  des  Muskels  weder  an  seine  Thätigkeit 
geknüpft,  noch  wird  er  durch  diese  vermehrt. 

In  jedem  Falle  wird  man  also  die  bisher  so  Übertriebenen  Vor- 
stellungen vom  Stoffwechsel  wesentlich  ermässigen  müssen. 

Wenn  aber  die  Umsetzung  der  organisirten,  stickstoffhaltigen 
Muskelgebilde  so  gering  ist  und  durch  Arbeit  nicht  erhöht  wird,  — 
woher  rührt  es  dann,  wird  man  fragen,  dass  sehr  stickstoffanne 
Nahrungsmittel,  wie  z.  B.  Kartoffeln,  dem  arbeitenden  Menschen 
oder  Thiere  als  alleinige  Nahrung  nicht  genügen? 

Hierüber  geben  uns  die  so  gewichtigen  Untersuchungen  von 
Bischoff  und  Volt  vollständigen  Aufschluss.  Es  ist  durch  diese 
Forscher,  abgesehen  von  jeder  Hypothese,  erwiesen,  dass  auch 
im  ruhenden  Thiere  mit  der  alleinigen  Einnahme  von  Eiweisskörpern 
die  Harnstoffausscheidung  proportional  wächst,  dass  mithin  beim 
erwachsenen  wohlgenährten  Individuum  die  Zersetzung  der  von 
Aussen  eingeführten  Eiweisskörper  auch  im  Zustande  der  Buhe  meist 
eine  vollständige  ist.  Ist  die  von  Aussen  zugeführte  Fleischmenge 
eine  zu  geringe,  so  werden  ausserdem  auch  noch  Eiweissstoffe  aus 
dem  Leibe  des  Thieres  selbst  zersetzt  und  zwar  um  so  mehr,  je 
besser  genährt  das  Thier  ist. 

Es  muss  alsdann  das  Blut  an  festen  Bestandtheilen  verarmen 
und  seinerseits  auf  die  Bestandtheile  der  Organe,  mit  denen  es  in 
innigster  Wechselbeziehung  steht,  auflösend  wirken.  Es  werden  sich 
die  Blutkörperchen  z.  B.,  diese  so  wichtigen  Träger  des  Sauerstoffs, 
und  der  Inhalt  der  Muskelröhren,  von  deren  Contraction  alle  Be- 
wegung abhängig  ist,  mindern.  Dass  aber  mit  dem  Schwinden  des 
Blutes  und  der  Organe,  dieses  Trägers  und  Vermittlers  jeder  Lebens- 
thätigkeit,  auch  die  Leistungsfähigkeit  des  Organismus  überhaupt 
abnehmen  muss,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  Zufuhr  einer  grösseren  Menge  von  Eiweisskörpern  für  den 
arbeitenden  Organismus  ist  also  nicht  deshalb  nöthig,  weil  diese 
Stoffe  durch  Bewegungsakte  zersetzt  werden,  sondern  nur  zu  dem 
Zwecke,  das  Blut  und  mit  ihm  die  Organe  in  derjenigen,  reichen 
Zusammensetzung  zu  erhalten,  wie  sie  zu  angestrengten,  energischen 
Leistungen  erforderlich  ist. 

Man  wird  weiter  fragen,  zu  welchem  Zweck  überhaupt  den  er- 
wachsenen Organismen  die  Last  aufgebürdet  ist,  die  aufgenommenen 
Eiweisskörper,  die  doch  so  nothwendig  für  ihr  Gedeihen  sind,  immer 
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von  Neuem   zu   zersetzen   und   immer   von  Neuem  in  der  Nahrung 
wieder  aufzunehmen? 

Wir  anerkennen  bei  der  wunderbaren  Oekonomie,  die  uns  so 
sichtbar  gerade  in  der  organischen  Natur  entgegentritt,  die  voll- 
kommene Berechtigung  der  Teleologie,  wenn  auQh  nicht  zur  Beweis- 
führung, so  doch  zur  Fragestellung,  und  führen  jener  teleologischen 
Frage  gegenüber  zunächst  an,  dass  nach  der  Liebig'schen  Hypothese 
die  Eiweisskörper  der  Nahrung  dem  Organismus  eine  noch  grössere 
Last  aufbürden;  er  muss  sie  zunächst  organisiren,  um  sie  dann 
erst  wieder  zu  zersetzen. 

Was  soll  überhaupt  nach  der  Liebig'scheu  Anschauung  aus 
den  Eiweissstoffen '  der  Nahrung  bei  den  nicht  arbeitenden  Individuen 
werden?  Sie  müssten  sich,  da  sie  nur  bei  Muskelarbeiten  zersetzt 
werden  sollen,  ins  Unendliche  aufhäufen,  während  doch  erfahrungs- 
gemäss  Ruhe  wohl  den  Fett-,  aber  nicht  den  Fleischgehalt  vermehrt.  *) 

Es  erscheint  aber  die  Zersetzung  der  Eiweisskörper  auch  schon 
nach  dem  jetzigen  Stande  unserer,  hier  ziemlich  mangelhaften  Kennt- 
nisse überhaupt  nicht  zwecklos.  Wir  wissen,  dass  ein  Theil  ihrer 
Zersetzungsproducte  in  Form  von  Galle  der  Verdauung,  dass  sie 
zuletzt  insgesammt  ebenso  wie  die  stickstofffreien  Körper  respira- 
torischen Zwecken,  der  Wärmebildung  und  Muskelthätigkeit,  dienen, 
denn  die  Fleischfresser  können  durch  mageres  Fleisch  ihr  Leben  und 
alle  ihre  Functionen  völlig  ungestört  erhalten. 

Trotz  der  hohen  Bedeutung  aber,  die  wir  den  Proteinstoffen 
für  den  thierischen  Haushalt  einräumen  müssen,  steht  es  fest,  dass 
diejenigen  Organismen,  die  nicht  durch  ihre  Verdauungsorgane  auf 
reinen  Fleischgenuss  angewiesen  sind,  nur  eine  verhältnissmässig 
kleine  Menge  von  Eiweisskörpern  nöthig  haben,  da  die  stickstoff- 
freien Körper  zur  Unterhaltung  der  Wärmeproduction  und  Muskel- 


1)  Obgleich  die  Mftatung  der  Thiere  fast  nur  in  der  Zunahme  von  stickstoff- 
freiem Fett  besteilt,  das  -erwiesenermassen  aus  dem  Starkemetil  des  Futters  ge- 
bildet wird,  so  geht  sie  doch  nach  den  Beobachtungen  von  Boussingauit  bei 
stickstoffarmer  Kartoffelnalirung  nicht  vor  sich;  sie  erfordert  einen  Zusatz  anderer 
Nahningstoffe,  die  mehr  Eiweisskörper  enthalten. 

Die  Eiweisskörper  tragen  also,  wie  man  sieht,  zur  Mästung  in  ähnlicher 
Weise  'bei,  wie  zur  Muskelthätigkeit,  nicht,  indem  sie  das  Material  für  diese 
Proceese  abgeben,  sondern  nur  deren  Vermittler  sind.  Es  wird  hierdurch  die 
merkwürdige  Erfahrung  klar,  dass  dasselbe  Futter,  welches  die  Thiere  zur  Arbeit 
befUiigt,  im  Zustand  der  Ruhe  ihre  Mästung  bewirkt.  Die  stickstofffreien  Körper, 
die  das  Thier  in  der  Ruhe  in  Fett  umsetzt,  würden  bei  der  Arbeit  zur  Muskel- 
tiUUlgkeit  verbraucht  worden  sein.  Diese  offenbare  Beziehung  zwischen  dem  sich 
mistenden  und  dem  arbeitenden  Thier  ist  nach  der  Lieb  ig*  sehen  Hypothese  gar 
nicht  verständlich. 

12 
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thätigkeit,  ihres  Reichthums  an  verbrennlichen  Elementen  wegen, 
noch  mehr  geeignet  sind,  als  die  Eiweisskörper.  Es  ist  ein  durch 
V.  Liebig  veranlasster  Fehlgriff  in  der  Diätetik,  den  Werth  der 
Nahrungsmittel  lediglich  nach  ihrem  Stickstoffgehalt  bemessen  zu 
wollen,  und  dem  gegenüber  wiederholt  darauf  hinzuweisen,  dass 
gerade  die  tüchtigsten  Arbeitsthiere  nur  unter  den  Pflanzen- 
fressern zu  finden  sind. 


7.   lieber  die  Bedeatong  der  Bespiratioii  fiberhaapt. 

Nach  der  Ansicht  der  Physiologen  hat  die  Respiration  der 
Hauptsache  nach  nur  die  Bedeutung  einer  Wärmequelle  für  den 
Organismus*).  Selbst  die  G.  Liebig' sehe  Fundamentalbeobachtung 
über  die  Respiration  des  Muskels  hat  man  nur  in  der  Weise  auf- 
gefasst,  dass  man  den  Sauerstoff  für  nothwendig  hielt  zur  Erhaltung 
der  Lebenseigenschaften  dieses  Organs.  Man  wird  die  Anschauung 
von  der  Bedeutung  der  Athmung  ändern  müssen. 

Wenn  wir  alle  TUierklassen  ins  Auge  fassen,  so  hat  die  Athmung 
vor  Allem  die  Unterhaltung  der  Muskelthätigkeit  zur  Aufgabe. 
Nur  bei  den  warmblütigen  Thieren  dient  sie  auch  der  Wärme- 
pro duction,  die  an  sich  wahrscheinlich  nur  die  untergeordnetere 
physiologische  Bedeutung  hat,  die  Lebensthätigkeiten  einerseits  un- 
abhängig von  der  äusseren  Temperatur  zu  machen,  andererseits  eine 
Beschleunigung  der  chemischen  Processe  und  mit  ihnen  auch  der 
Lebensthätigkeiten  bis  zur  höchsten  Energie  zu  gestatten. 

Offenbar  ist  jedoch  mit  der  Function  der  Wärmeerzeugung  und 
Muskelaction  die  Bedeutung  der  Athmung  nicht  erschöpft.  Wenn 
wir  die  Fingerzeige  der  Natur  nicht  missverstehen,  so  deutet  die 
Thatsache,  dass  alle  Organe  des  thierischen  Körpers  des  arteriellen 
Blutes  bedürfen,  darauf  hin,  dass  eben  nicht  bloss  das  Blut,  sondern 
alle  Organe  des  Körpers  respiriren,  und  wenn  auch  bei  einzelnen 
derselben,  z.  B.  den  Lungen  und  Nieren,  die  bloss  rein  mechanische 
Functionen  verrichten,  der  Sauerstoff  nur  zur  Ernährung  nothwendig 
sein  mag,  so  dient  er  wohl  bei  den  meisten  auch  zur  Unterhaltung 
ihrer  Function,  bei  den  Drüsen  z.  B.  zur  Herstellung  ihrer  Secrete, 


1)  v.  Lieb  ig  hat  die  Tlieorie  Lavoisier's,  dass  die  thierische  Wärme 
durch  den  im  Thierleib  vor  sich  gehenden  Verbrennungsprocess  erzeugt  werde, 
zuerst  auf  den  Kopf  gestellt  und  die  Wärmeerzeugung  als  den  einzigen  Zweck 
der  Respiration  hingestellt. 

Gavarret  hat  ein,  sonst  sehr  verdienstliches  Buch  geschrieben  (de  la 
chaleur  produite  par  les  etres  vivants.  Paris  1855.),  worin  er  dieselbe  Hypothese 
durchzufuhren  bemüht  ist. 
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bei  dem  Rückenmarke,  Gelürne   und  Nerven,   ähnlich   wie   bei    den 
Muskeln  zur  Entwicklung  der  ihnen  eigenthümlichen  Kräfte. 

Es  ist  also  das,  was  wir  Respiration  nennen,  ein  sehr  zu- 
sammengesetzter Vorgang.  Sie  stellt  sich  dar  als  die  Summe  des 
Verbrauchs  aller  derjenigen  Mengen  von  Sauerstoff,  die  jedes  einzelne 
Organ  entweder  zu  seiner  Ernährung  oder  zur  Unterhaltung  seiner 
Thätigkeit  gebraucht.  Es  kann  die  Respiration  des  Gehirnes  z.  B., 
oder  Leber  und  Milz,  ja  es  kann  die  Athmung  einer  einzelnen  Muskel- 
gruppe verstärkt  sein,  ohne  dass  die  übrigen  Organe  des  Körpers 
eine  beschleunigte  Athmung  vornehmen,  und  eine  genaue  Kenntniss 
des  allgemeinen  Processes  der  Respiration  ist  erst  möglich  durch 
Erforschung  des  Einflusses,  den  der  Sauerstoff  des  Blutes  auf  dieses 
selbst  und  auf  alle  die  verschiedenartigen  Organe  ausübt. 

Die  bewegenden  Kräfte  aber,  die  der  Sauerstoff  in  den  Muskeln, 
Nerven,  Rückenmark  und  Gehirn  entwickelt,  sie  verdanken  es  nur 
der  eigenthümlichen  Construction  und  chemischen  Beschaffenheit  der 
Apparate,  in  denen  die  Oxydationsprocesse  vor  sich  gehen,  dass  sie 
nicht  in  Form  von  Wärme,  sondern  in  ihrer  Besonderheit,  als  uns 
bisher  unerklärliche  Lebensthätigkeiten,  in  die  Erscheinung  treten. 

Es  ist  hier  ein  weites  Feld  für  Forschungen  gegeben  und  wie 
die  Chemie  eine  grossartige  Bereicherung  ihrer  Kenntnisse  der  Ent- 
wickelung  der  organischen  Chemie  verdankt,  so  wird  auch  die  Physik, 
die  gegenwärtig  die  Physiologie  reformirt,  in  dieser  eine  Fundgrube 
neuer  Gesetze  gewinnen,  —  gleichsam  eine  neue  Welt,  die  die  alte 
mit  ihren  Schätzen  bereichert. 

Schon  jetzt  lehrt  uns  ein  Blick  auf  den  tUerischen  Organismus, 
in  welchem  chemische  Processe  die  wunderbarsten  Bewegungs- 
erscheinungen hervorrufen,  dass  in  Folge  chemischer  Anziehungen 
Schwingungsformen  und  Anziehungsweisen  der  Moleküle  auftreten 
können,  die  mit  den  uns  bis  jetzt  bekannten  Kräften  der  Physik 
kein^  Aehnlichkeit  besitzen.  Die  ewig  wahren  Grundprincipien 
physikalischer  Forschung  müssen  überall  in  der  Physiologie  zur  An- 
wendung kommen,  aber  ein  vergebliches  Bemühen  ist  es,  alle  Lebens- 
erscheinungen schon  jetzt  in  den  engen  Rahmen  einer  noch  unvoll- 
kommenen Physik  einzwängen  zu  wollen. 

Es  ist  zuletzt  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Respiration  für  die 
Thiere  auch  in  dem  Stadium  ihrer  Entwickelung  nothwendig  ist,  wo 
sie  noch  keine  lebendigen  Kräfte  entwickeln,  und  weder  Muskeln, 
Rückenmark,  Gehirn,  noch  besondere  Organe  überhaupt  besitzen. 
Die  Eier  aller  Thiere  verhalten  sich  der  Aussenwelt  gegenüber 
so  passiv,  wie  die  Pflanzen  und  vollführen  keine  Bewegung  irgend 
einer  Arf.  —  dennoch  bedürfen  sie  zu  ihrem  Leben  des  Sauerstoffs. 

12* 
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Man  hat  gesagt,  dass  auch  hier  die  Respiration  durch  Wärme- 
erzeugung nütze,  die  die  chemischen  Processe  beschleunige,  oder 
anrege.  Indess  ist  es  erwiesen,  dass  auch  dann,  wenn  genügende 
Wärme  von  Aussen  während  der  Bebrütung  zugeführt  wird,  die  Ent- 
wickelung  bei  Abhaltung  des  Sauenstoffes  sofort  in  Stillstand  gerilth. 

Es  kann  kein  Zweifel  sein,  —  die  Wirkung  des  Sauerstoffes 
ist  hier  dieselbe,  wie  bei  den  Pflanzen,  bei  denen  er,  wie  ich  nach- 
gewiesen habe'),  den  Zellenbildungsprocess  in  allen  Stadien  ihrer 
Entwickelung  bedingt^).  So  wie  dieses  Gas  bei  den  Pflanzen  die 
Gerinnung  löslicher  Kohlehydrate  zu  Cellulose  bewirkt,  so  wandelt 
es  (wohl  unter  Vermittelung  eines  Verwesungsferments)  bei  den 
Thieren  lösliche  Eiweisskörper  in  leimgebende  Stoffe  um.  Wahr- 
scheinlich geht  die  Zellenbildung  während  des  ganzen  Lebens  des 
thierischen  Organismus  in  der  nämlichen  Weise  vor  sich,  und  wenn 
sie  auch  verhältnissmässig  einen  nur  geringen  Sauerstoffverbrauch 
erfordert,  so  ist  doch  dieser  Akt  der  Respiration  qualitativ  von  weit- 
greifendster  Bedeutung. 

Wir  kennen  sonach  mit  Bestimmtheit  bis  jetzt  drei  verschiedene 
wichtige  Functionen  der  Respiration: 

1)  Die  Zellenbildung.  Diese  ist  ihre  allgemeinste  Function, 
indem  alle  organisirten  Wesen,  sowohl  Pflanzen  als  Thiere,  des 
Sauerstoffs  zum  Aufbau  ihrer  Zellen  bedürfen.  Sie  tritt  am  reinsten 
bei  den  Pflanzen  in  die  Erscheinung,  die  den  Sauerstoff  fast  nur  zu 
diesem  Zwecke  verwenden. 

2)  DieMuskelthätigkeit.  Diese  Function  derRespiration  kommt 
sämmtlichen  Thieren,  den  Warmblütern  wie  den  Kaltblütern,  zu,  bei 
welchen  letzteren  sie  die  wesentlichste  Function  derRespiration  darstellt. 

3)  Die  Wärmeerzeugung.  Wenn  diese  auch  durchschnittlich 
den  grössten  Sauerstoffverbrauch  erfordert,  so  hat  sie  doch  nur  bei 
den  Warmblütern  die  Bedeutung  eines  wirklichen  Lebensprocesses. 

Wahrlich  die  Geschichte  des  Sauerstoffs,  sie  umfasst  die  Ge- 
schichte des  organischen  Lebens! 

1)  Monatsbericht  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  1859.  S.  83—94. 
[S.  148  dieser  Ausgabe.] 

2)  Man  könnte  einwenden,  dass  der  Sauerstoff  bei  der  Bebrütung  dadurch, 
wirke,  dass  er  durch  chemische  Einwirkung  die  Nahrungsstoffe  des  Eies  erst  für 
den  Keim  assimilirbar  mache.  Diesen  Einwurf  habe  ich  bezüglich  der  Pflanzen 
widerlegt.  Bei  diesen  ist  der  Ort  der  Zellenbildung  oft  weit  entfernt  von  dem 
Oi'te,  wo  die  Nährstoffe  abgelagert  sind,  so  dass  man  nach  Belieben  Jenen  oder 
diesen  vom  Zutritte  des  Sauerstoffs  abschliesscn  kann.  Die  Versuche  an  Pflanzen 
dienen  somit  zur  Ergänzung  der  Beobachtung  über  die  ZellenbUdung  im 
thierischen  Organismus,  bei  welchen  eine  solche  Trennung  der  Versuche  unmöglich 
ist,  da  die  Nährstoffe  hier  immer  unmittelbar  am  Keime  liegen. 


•j  .-.'^. --•^^.•■. 


9.  Ueber  die  Verbrennungswärme  der 

Nahrungsstoffe. 

(1861.    Yirchows  Archiv  f.  pathoi.  Anatomie.    Bd.  21,  S.  414.) 


Die  theoretische  Berechnung  der  Verbrennungswärme  sauer- 
stoffhaltiger organischer  Verbindungen  geschieht,  unter  Annahme 
einer  von  Lavoisier  zuerst  aufgestellten  Hypothese,  gewöhnlich  in 
der  Art,  dass  man  allen  Sauerstoff  der  Substanz  als  in  Form  von 
Wasser  darin  vorhanden  annimmt  und  die  Verbrennungswärme  der 
noch  übrig  bleibenden  Elemente  als  den  gesuchten  Werth  betrachtet. 
Man  hat  längst  eingesehen,  dass  diese  Methode  nicht  genau  ist.  Es 
lässt  sich  aber  längst  darthun,  dass  eine,  auf  so  willkürlicher  Voraus- 
setzung beruhende  Berechnung  überhaupt  nicht  den  geringsten  Werth 
hat,  denn  es  berechnet  sich  die  Verbrennungswärme  ganz  verschieden, 
je  nachdem  man  sich  den  Sauerstoff  in  der  einen  oder  anderen  Form 
in  der  Substanz  enthalten  denkt. 

Mit  demselben,  ja  mit  grösserem  tlechte,  mit  dem  man  z.  B.  den 
Traubenzucker  (C«  Hi  i  Oe)  gleich  6  At.  C  und  6  Mol.  H3O  betrachtet, 
kann  man  ihn  zusammengesetzt  annehmen  aus  6  Mol.  Kohlenoxyd  (CO) 
und  12  At.  Wasserstoff  und,  während  nach  der  ersteren  Annahme 
seine  Verbrennungswärme 

löO 

ist,  berechnet  sie  sich  nach  der  letzteren 

_(6X28X  2403)  +  (12  X  34462)  _ ^^^  ^  j,  ^ 

aiso  fast  um  die  Hälfte  grösser  —  eine  enorme  Differenz,  die  die 
^üizliche  UnhaJtbarkeit  und  Verwerflichkeit  solcher  willkürlicher 
Annahmen  beweist. 
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Es  ist  offenbar,  dass  die  Verbrennungswärme  sauerstoff- 
reicher, organischer  Verbindungen  in  allen  Fällen  viel 
höher  sein  muss,  aJs  die  La voisi er' sehe  Berechnungsweise  ergiebt. 
Der  Sauerstoff  ist  nämlich  (mit  Ausnahme  der  Fälle,  wo  er  Bestand- 
theil  von  basischem  oder  Krystallwasser  ist)  in  allen  organischen 
Körpern  nicht  in  dem  Zustande  enthalten,  in  welchem  er  alle  die 
Wärme  bereits  entwickelt  hat,  die  er  bei  seiner  Verbindung  niit 
Kohlen-  und  Wasserstoff  überhaupt ,  zu  erzeugen  fähig  ist  und  die 
er  mir  bei  seiner'  vollkommenen  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  erzeugt. 

Er  existirt  in  den  verschiedenen  organischen  Verbindungen  in 
verschiedenen  Graden  der  Verdichtung  und  die,  meist  unter  Wärme- 
entwickelung vor  sich  gehenden  Qährungserscheinungen  beruhen  eben, 
wie  ich  an  einem  anderen  Orte  dargethan  habe^,  darauf,  dass  der 
Sauerstoff  durch  übertragende  Fermente  in  innigere  Verbindungen 
übergeführt  wird,  deren  Zustandekommen  wegen  der  in  der  molekularen 
Anordnung  gegebenen  Widerstände  ohne  Fermente  nicht  möglich 
war.  Es  giebt  organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Schiessbaumwolle, 
Pikrinsalpetersäure  u.  s.  w.,  in  welche  der  Sauerstoff  .fast  mit  seiner 
ganzen  wärmeerzeugenden  Kraft  eingetreten  ist  und  die,  nur  massig 
erwärmt,  durch  Verbrennung  in  sich  auf  Kosten  ihres  eigenen  Sauer- 
stoffs sehr  bedeutende  W^ärmemengen  entwickeln. 

Auch  das  Stärkemehl  und  der  ihm  so  nahe  stehende  Trauben- 
zucker besitzt,  wie  bereits  Ludwig  nachgewiesen  hat,  eine  viel 
höhere  Verbrennungswärme,  als  sich  nach  der  gewöhnlichen  theo- 
retischen Berechnungsform  ergiebt  und  ich  suche  dieselbe  nach  den 
bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  näher  festzustellen,  weil  es  an  und 
für  sich  ein  hohes  Interesse  hat,  die  Verbrennungswärme  dieses  so 
wichtigen  Nahrungsstoffes  kennen  zu  lernen,  dann  aber  auch  an 
diese  Kenntniss  einige  für  die  Physiologie  bedeutsame  Folgerungen 
sich  knüpfen  lassen. 

Das  Stärkemehl  geht  bekanntlich  durch  Einwirkung  der  Diastase 
in  Zucker,  dieser  durch  Hefe  in  Kohlensäure  und  Alkohol  über,  der 
bei  seiner  Verbrennung  endlich  Kohlensäure  und  Wasser  liefert. 
Man  kann  demnach  das  Stärkemehl  durch  die  eben  genannten 
chemischen  Processe  geradezu  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennen 
und  alle  Wärme,  die  sich  hierbei  entw^ickelt,  ist  gleich  der  Ver- 
brennungswärme des  Amylums  überhaupt. 

Dass  der  Uebergang  des  Stärkemehls  in  Zucker  unter  Wärme- 
entwickelung  stattfindet,   ist   wahrscheinlich;   doch  ist  sie  jedenfalte 


*)  Theorie  der  Fermentwirkungen.    Berlin  1858.    [S.  68  dieser  Ausgabe.] 
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so  unbedeutend,  dass  sie  der  Beobachtung  bisher  ttberhaupt  entging 
und  wir  ohne  erheblichen  Fehler  nur  die  Wärmebildung  bei  der 
alkoholischen  Gährung  und  bei  der  Verbrennung  des  Alkohols  zu 
berücksichtigen  haben. 

162  Gew.-Theile  Stärkemehl  liefern  180  Theile  Traubenzucker 
und  durch  die  Gährung  desselben  92  Theile  Alkohol.  Die  Ver- 
brennungswärme dieses  letzteren  ist  von  Favre  und  Silbermann 
durch  directe  Bestinunung  gefunden  worden  «  7184  W.-E.  Demnach 
liefert  ein  Gewichtstheil  Amylum  durch  die  Verbrennung  seines 
Alkohols  4080  W.-E. 

Zur  Berechnung  der  Wärmeentwickelung  bei  der  alkoholischen 
Gährung  des  Zuckers  benutzen  wir  folgende,  allerdings  nur  un- 
vollständige Daten. 

Die  höchste  Temperatur,  die  man  bei  der  sehr  rasch  (meist 
innerhalb  1  bis  3  Tagen)  verlaufenden  Gährung  der  Kartoffelmaische 
in  den  Branntweinbrennereien  beobachtet  hat,  ist  16®  C.  höher  als 
die  der  Umgebung'). 

Es  waren  hier  offenbar  die  günstigsten  Bedingungen  für  die 
Ermittelung  des  von  uns  gesuchten  Werthes  gegeben :  starker  Zucker- 
gehalt und  grosse  Menge  der  gährenden  Flüssigkeit,  sowie  schneller 
Verlauf  der  Gährung  und  geringe  Abkühlung. 

Die  ausgegohrene  Kartoffelmaische  enthält  durchschnittlich  5, 
höchstens  6  Procent  Alkohol*),  welch  letzteres  Quantum  einen 
ursprünglichen  Zuckergehalt  der  Maische  von  11,7  Procent  (ent- 
sprechend 10,5  Procent  Amylum)  voraussetzt. 

Demnach  ist  die  alkoholische  Gährung  von  10,5  Theilen  Amylum 
im  Stande,  100  Theile  Maische  trotz  der  während  der  Dauer  der 
Gährung  bedeutenden  Wärmeverluste  durch  Strahlung,  Leitung,  Ver- 
dampfung des  Wassers  und  Entweichung  der  miterwärmten  Kohlen- 
säure um  16®  zu  erwärmen. 

Setzen  wir  die  specifische  Wärme  der  Kartoffelmaische  gleich 
der  des  reinen  Wassers,  was  gewiss  ohne  erheblichen  Fehler  zulässig 
ist,  so  würde  aus  obigen  Daten  sich  ergeben,  dass  die  Gährung  von 
1  Th.  Amylum,  wenn  man  obige  Wärmeverluste  unberücksichtigt  lässt, 

100  X  16  _.  J52  ^  .j, 
10,5 

entwickelt. 

1)  Knapp,  Lehrbuch  der  ehem.  Technologie.  II.  Bd..  S.  407,  s.  auch  Bd.  II, 
S.  287  über  Gährung  des  Mostes. 

2)  a.  a.  0.  S.  414  u.  417. 
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Hiernach  ist  die  Verbrennungswärme  des  Amylums  mindestens 
gleich  4080  -^  152  ^  4232  W.-E.  ')• 

Da  ein  Gewichtstheil  Aniylum  '•/s'  Th.  Kohle  enthält,  so  würden 
bei  der  Verbrennung  desselben  auf  jedes  Gramm  Kohlenstoff,  der 
in  Form  von  Kohlensäure  unter  den  Verbrennungsproducten  er- 
scheint, 9522  W.-E.  entwickelt  werden  müssen,  oder,  mit  anderen 
Worten  ausgedrückt:  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs  des 
Stärkemehls  beträgt  9522  W.-E.  (Die  Verbrennungswärme  des  reinen 
Kohlenstoffs  beträgt  nach  Favre  und  Silbermann  nur  8080  W.-E.) 

Rechnen  wir  hierzu,  dass  bei  dieser  Berechnung  der  Wärme- 
verlust unberücksichtigt  blieb,  den  die  gährende  Kartoffelmaische 
im  Verlauf  der  Gährung  erlitt,  so  können  wir  wohl  die  Verbrennungs- 
wärme des  Kohlenstoffs  des  Amylums  in  runder  Zahl  zu  mindestens 
9600  W.-E.  annehmen.  (Jener  Wärmeverlust  würde  dann  35  W.-E., 
d.  h.  nicht  ganz  den  vierten  Theil  der  beobachteten  Wärmeentwickelung 
bei  der  alkoholischen  Gährung  betragen.) 

Diese  Ziffer,  die  wir  vorläufig  als  eine  nur  annähernd  genaue 
betrachten  können,  hat  für  die  Physiologen  ein  sehr  grosses  Interesse. 
Das  Amylum  bildet  nämlich,  wie  bekannt,  den  Hauptbestandtheil  der 
Nahrung  für  die  Pflanzenfresser  und  es  ist  durch  Versuche  von 
Dulong,  Regnault  und  Reiset  nachgewiesen,  dass  während  der 
Verdauung  diese  Thiere  vorzugsweise  Kohlehydrate  verbrennen,  und 
fast  sämmtlichen  aufgenommenen  Sauerstoff  als  Kohlensäure  aus- 
athmen. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  in  einem  solchen 
Falle  der  in  Form  von  Kohlensäure  ausgeathmete  Kohlenstoff  nahezu 
dieselbe  Verbrennungswärme  haben  muss,  wie  der  des  reinen  Stärke- 
mehles. 

Setzt  man  in  der  That  in  den  Dulong'schen')  Versuchen 
über  Pflanzenfresser  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs 
-9600  W.-E.,  die  des  Wasserstoffs  =  34462  W.-E.,  so  erhält  man 
folgendes  Ergebniss: 


1)  In  Ludwigs  Physiologie,  2.  Auflage,  S.  738  ist  angegeben,  dass  die  Ver- 
brennungswarme des  Traubenzuckers  höher  sein  müsse  als  4568  W.-E.  Es  ist 
hier  irrthümlich  die  Verbrennungswärme  des  Amylalkohols  statt  der  des  Wein- 
alkohols der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt  worden. 

2)  Annahis  de  chim.  et  de  phys.    3.  S6rie.    Bd.  1. 
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Nvm- 

In  der  ausgeath- 
meten  Kohlensaure 

Beobachtete 

Berechnete 

VerhAltniss  der 
beobachteten 

mer  de« 
Ver- 
snohs 

enthaltene  Pro- 

oente  des  eingeath- 

meten  SanerstoÜB 

Wftnneproduction 
des  Thieres 

Wärmeprodnction 
des  Thieres 

W&rmeprodttction  . 
=  1(X)  zu  der 
berechneten 

11. 

94,9 

8144  W.-E. 

7573  W.-E. 

92,9 

12. 

94,9 

8306    ,    , 

8328    „    , 

100,2 

13. 

84,9 

3523,7.    „ 

3846    ,    , 

109,1 

U. 

94,7 

11130    „    ., 

11260    „    ., 

101,2 

15. 

91,3 

6336,8  „    n 

7116    „    „ 

112,3 

16. 

91,9 

8005,4  „    , 

8032    „    , 

100,3 

17. 

92,5 

8898,5«   ^ 

9428    „    , 

105,9 

92.2  im  Mittel 

103,1  im  Mittel 

Es  sind  hier  naraentlich  die  Versuche  11,  12  und  14  hervorzu- 
heben, in  denen  die  verhältnissmässig  grösste  Quantität  Kohlehydrat 
verbrannt  wurde.  Unter  diesen  zeigen  namentlich  12  und  14  einen 
mit  der  Rechnung  sehr  nahe  übereinstimmenden  experimentellen 
Befund. 

Aber  auch  in  den  übrigen  Versuchen  (mit  Ausnahme  von  13 
und  15)  weicht  das  beobachtete  Resultat  nicht  zu  weit  von  dem  be- 
rechneten ab. 

Erstrecken  wir  dieselbe  Berechnungsweise  auch  auf  die  Du- 
longschen  Versuche  über  die  Fleischfresser,  so  erhält  man  fol- 
gende Werthe: 


^« 

In  der  ausgeath- 

Verhältnis«  der 

Num- 

meten Kohlens&nre 

Beobachtete 

Berechnete 

beobachteten 

mer  des 

Ver- 

snehs 

enthaltene  Pro- 

cente  des  dngeath- 

meten  Sauerstoffs 

W&rmeprodaction 
des  Thieres 

Wlnneproduction 
des  Thieres 

Wärmeproduction 

=-  100  zu  der 

berechneten 

1. 

74.4 

8400  W.-E. 

8500  W.-E. 

101,2 

2. 

72,9 

9802     „    „ 

9391     ,    , 

95,8 

3. 

78,4 

vVöUjO  „     ff 

9788,7,    , 

98,6 

4- 

74,4 

14474    ,    „ 

15238    ,    , 

105,3 

5. 

74,7 

10822    ,    , 

11056    .    , 

102,2 

6. 

74,5 

10015,7  „    , 

10115    ,    , 

100,9 

7. 

73,3 

10307,6,   „ 

11497    ,    „ 

111,5 

8. 

74,3 

10116.7  „    . 

11126    ,    , 

109,9 

9. 

70,5 

3908    «   , 

3903    ,    , 

99,9 

10. 

70,6 

3892    ,   , 

4291     ,    , 

110,2 

73,8 

103,6 

im  Durchschnitt 

im  Durchschnitt 

Man  darf  aus  Versuch  1,2,3,4,5,6,9  dieser  Tabelle  schliessen, 
dass  auch  der  im  Organismus   verbrennliche  Kohlenstofif')  der  Ei- 

^)  Ein  Theil  des  Kohlenstoffs  der  Eiweisskörper  wird  bekanntlich  als  un- 
verbrennlich  in  Form  von  Harnsäure  oder  Harnstoff  ausgeschieden. 
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weisskörper,  die  den  Hauptbestandtheil  in  der  Nahrung  der  Fleisch- 
fresser bilden,  eine  nahezu  ebenso  grosse  Verbrennungswärme  besitzt, 
als  der  Kohlenstoff  des  Amylums.  In  der  That  gehören  auch  die 
Eiweisskörper  zu  den  sehr  sauerstoffreichen  Verbindungen,  welche, 
wie  wir  oben  auseinandergesetzt  haben,  sämmtlich  eine  viel  höhere 
Verbrennungs wärme  besitzen  müssen,  als  die  Berechnungsweise  nach 
Lavoisier  ergiebt. 

Für  den  Kohlenstoff  der  sehr  sauerstoffarmen  Fette  dagegen  ist 
die  Verbrennungswärme  nach  directen  Bestimmungen  von  Favre 
und  Silbermann  bedeutend  geringer,  geringer  sogar  als  8080  W.-E. 
(die  Verbrennungs  wärme  des  elementaren  Kohlenstoffs). 

Es  ist  wahrscheinUch,  dass  in  den  obigen  Versuchen  7,  8  und 
10,  in  welchen  die  berechnete  Wärmeproduction  viel  höher  ist,  als  die 
beobachtete,  die  Thiere  erhebüche  Mengen  Fett  verbrannt  haben. 

Ganz  abgesehen  aber  von  jeder  Hypothese,  haben  wir  die  genauen 
Versuche  Dulong's  als  thatsächliche  Anhaltspunkte  zu  betrachten, 
für  die  Wärmemenge  die  ein  Thier  erzeugt,  indem  es  gleichzeitig 
eine  gewisse  Menge  Kohlen-  und  Wasserstoff  verbrennt.  Es  ist  hier- 
durch die  Verbrennungswärme,  die  man  diesen  beiden  Elementen  im 
thierischen  Körper  beilegen  kann,  in  bestimmte,  durch  die  Ergebnisse 
des  Versuchs  gesteckte  Grenzen  gewiesen  und  es  ergiebt  sich,  dass 

1)  für  die  Pflanzenfresser,  die  mindestens  94  Procent 
des  eingeathmeten  Sauerstoffs  in  Form  von  Kohlensäure 
aushauchen,  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs 
nahezu  9600  W.-E.,  des  Wasserstoffs  =  34462  W.-E.  beträgt 

2)  Eine  höhere  Verbrennungswärme,  als  9600  W.-E.  für 
den  Kohlenstoff  im  thierischen  Organismus,  sei  es  der 
Fleisch-  oder  Pflanzenfresser,  anzunehmen,  in  keinem  Falle 
statthaft  ist,  weil  bei  Zugrundelegung  dieser  Ziffer  die  berechnete 
Wärmemenge,  verglichen  mit  der  wirklich  beobachteten,  in  17 
Experimenten  10  mal  (in  Vers.  12,  14,  16,  17,  1,  3,  4.  5,  6,  9)  nahe 
ebenso  gross,  5mal  (in  Vers.  13,  15,  7,  8,  10)  beträchtlich  höher 
und  nur  2 mal  (in  Vers.  11  u.  2),  was  wir  wohl  bei  so  sehr  schwierigen 
Versuchen  einem  vorgekommenen  Fehler  zuschreiben  dürfen,  erheblich 
niedriger  war. 

Die  Vermuthung  Voits*),  dass  das  Eiweiss  eine  viel  beträcht- 
lichere Verbrennungswärme  besitzen  müsse,  als  alle  anderen  Nahrungs- 
stoffe, ist  hiernach  entschieden  zurückzuweisen. 

Es  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die  von  Dulong 
angewandten,  öfters  bemängelten  Versuchsmethoden  das  grösste  Ver- 


')  Einfluss  des  Kochsalzes  u.  s.  w.  S.  226. 
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trauen  verdienen,  denn  die  Zahienresultate,  soweit  sie  die  Zusammen- 
setzung der  ausgeathmeten  Gase  betreffen,  haben  durch  die  neueren 
Versuche  von  Regnault  und  Eeiset  eine  glänzende  Bestätigung 
erhalten.  Diese  Forscher  fanden  das  Procentverhältniss  des  in  der 
Kohlensäure  enthaltenen  zu  dem  überhaupt  eingeathmeten  Sauerstoff 
bei  Pflanzennahrung  durchschnittlich  =  91,9,  in  einer  anderen  Ver- 
suchsreihe =  92,8  (Dulong  92,2),  bei  Fleischfressern  durchschnittlich 
=  74,5  (Dulong  73,8). 

Dagegen  würde  man  gut  thun,  die  Versuche  Despretz's") 
über  die  thierische  Wärme  einfach  aus  der  Wissenschaft  zu  streichen. 

Dieser  Forscher  fand  in  seinen  Versuchen  über  Pflanzenfresser, 
dass  auf  100  Theile  eingeathmeten  Sauerstoff  aushaucht: 

in  Vers.   1.  Kaninchen  75   Th.  Kohlensäure 

„      „       3.  6  Kaninchen  70,8  „ 

„      „       5.  Meerschweinchen  78     „ 

„      „     11.  3  Tauben  77     „  „ 

„      „     13.  Hahn  77     „  „ 

dass  mithin  die  Pflanzenfresser  ungefähr  ebenso  viel  Sauerstoff  in 
Kohlensäure  verwandeln,  als  in  Dulong,  Regnault  und  Reiset's 
Versuchen  die  Fleischfresser.  Dies  würde  nur  dann  möglich  gewesen 
sein,  wenn  die  Thiere  vor  *flen  Versuchen  jedesmal  24 — 30  Stunden 
lang  nüchtern  geblieben  wären,  was  wohl  Despretz  anzugeben  nicht 
unterlassen  hätte. 

Auch  die  Fleischfresser  gaben  in  seinen  Versuchen  bedeutend 
weniger  Kohlensäure  [meist  nur  60 — 67  Procent  (s.  Versuch  7,  8,  9, 
14)],  als  sie  nach  Regnault  und  Reiset  unter  normalen  Verhält- 
nissen ausathmen,  so  dass  man  schliessen  muss,  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure,  aus  der  in  solchen  Versuchen  alle  übrigen  Werthe 
berechnet  werden,  sei  bei  Despretz  eine  höchst  mangelhafte  gewesen. 
Möglich  auch,  dass  die  Thiere  in  einem  zu  engen  Räume  athmeten 
und  einen  Theil  der  gebildeten  Kohlensäure  während  des  Versuchs 
im  Blute  zurückbehielten. 

Es  ist  endlich  noch  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Theorie  von 
dem  Ursprünge  der  thierischen  Wärme  lediglich  aus  chemischen 
Processen  schon  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  einer 
sehr  genauen  experimentellen  Bewahrheitung  zugänglich  ist. 

Wenn  nämlich  die  Pflanzenfresser  überhaupt  schon  für  gewöhnlich 
ungefähr  •/'**  des  eingeathmeten  Sauerstoffs  in  Form  von  Kohlensäure 
aushauchen,   so  verwandeln   sie   in  der  ersten  Zeit  der  Verdauung 


<)  Annales  de  chim.  et  de  phys.    2.  S^rie.    Bd.  26. 
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meist  fast  sämmtlichen  Sauerstoff  in  Kohlensäure.    Sie  verbrennen 
also  in  dieser  Zeit  fast  reines  Kohlehydrat. 

Es  geht  dies  aus  denjenigen  Versuchen  von  Eegnault  und 
Reiset  hervor,  in  welchen  sie  längere  Zeit  mit  Körnerfrüchten  oder 
Brod  gefütterte  Pflanzenfresser  mit  solchem  Futter  zugleich  in  den 
Käfig  brachten,   das  dann  während   des  Versuchs  verzehrt  wurde. 

Unter  diesen  Umständen  athmete: 
inVers.24.einKaninch.auf  lOOTh.  eingeathm.  Säuerst.  99,7  Th.  OOi  aus 


?? 
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11 


19 


45.  „  Huhn 

48.  „  desgl. 

49.  „  desgl. 

50.  ,,  desgl. 
58.  „  desgl. 


it 


19 


t^ 


59 


99 


99 


99 


99 


99 


99 


99 


99 


96,7 
99,8 
98,6 
102,4 
97,6 


99 


99 


99 


99 


99 


99 
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91 
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Würde  man  in  solchem  Falle  die  von  dem  Thiere  entwickelte 
Wärmemenge  bestimmen  und  mit  der  Verbrennungswärme  derjenigen 
Menge  Amylum  vergleichen,  die  der  von  dem  Thiere  ausgehauchten 
Kohlensäure  entspricht,  so  würde  ein  ganz  genaues  Resultat  zu 
erzielen  sein. 


10.  Gegen  die  Herren  Vogt  und  Voit. 

1862.    Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anatomie.    Bd.  23,  S.  160. 


In  einer  Abhandlung  %  die  mir  erst  jetzt  zu  Gesichte  kommt, 
ist  Herr  Vogt  in  Genf  darzuthun  bemüht,  dass  aus  den  jüngsten 
Arbeiten  des  Herrn  Voit  in  München  über  den  „Eiufluss  der  Muskel- 
bewegungen auf  den  Stoffwechsel"  die  entgegengesetzten  Schlüsse 
zu  ziehen  seien,  daslä  Muskel thätigkeit  nicht  ohne  Einfluss  auf  die 
Harnstoffabsonderung  sei,  sondern  dieselbe  entsprechend  ver- 
mehre. 

Mit  dieser  Beweisführung  des  Herrn  Vogt  wäre  meiner  Theorie 
des  Chemismus  der  Muskelthätigkeit  *)  eine  wesentliche  Stütze  ent- 
zogen. Meine  Theorie  verlangt  zwar  nicht,  dass  ausschliesslich 
stickstofffreie  Substanzen  zur  Unterhältung  der  Muskelthätigkeit  ver- 
wendet werden,  sie  verlangt  aber,  dass  die  Harnstoffabsonderuug 
nicht  proportional  mit  der  Muskelthätigkeit  steige. 

Es  lässt  sich  indess  die  gänzliche  Unhaltbarkeit  der  Vogt' sehen 
Beweisgründe  leicht  nachweisen  und  sie  hätte  ihm  selbst  unmöglich 
entgehen  können,  wenn  er,  der  so  haarspaltend  scharf  in  der  Be- 
urtheilung  der  Arbeiten  Anderer  verfährt-,  schärfere  Kritik  auch 
gegen  sich  geübt  hätte.  s 

Dass  während  der  Arbeit  eine  kleine  Vermehrung  der  Harnstoff- 
absonderung eintritt,  ist  eine  Thatsache,  die  Herrn  Voit  selbst 
natürlich  nicht  entgehen  konnte.  Er  setzte  sie  aber  nicht  auf  Rechnung 
der  geleisteten  Arbeit,  sondern  der  grösseren  Menge  Wasser,  die  der 
Hund  während  der  Arbeitstage  zu  sich  nahm  und  ausschied.  Ist  es 
ja  durch  Voit  und  "andere  Physiologen  anderweitig  erwiesen,  dass 
vermehrter  Wassergenuss  allemal  eine  solche  Folge  nach  sich  zieht. 


*)  Carl  Vogt:  Untersuchungen  über  die  Absonderung  des  Harnstoffes  und 
deren  Verhältniss  zum  Stoffwechsel.  Separatabdruck  aus  dem  VII.  Bande  der 
von  Moleschott  herausgegebenen  Untersuchungen  zur  Naturlehre  der  Menschen 
und  Thiere. 

2)  Virchow's  Arch.  f.  pathol.  Anat.  Bd.  21  S.  338—404.    [S.  157  dieser  Ausg.] 
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Herr  Vogt  aber  giebt  eine  andere  Auslegung.  Nach  ihm  (S.  59) 
rührt  die  anscheinende  Geringfügigkeit  der  Harnstoffvermehrung  durch 
Arbeit  zunächst  davon  her,  dass  der  gebildete  Harnstoff  überhaupt 
nicht  sofort  innerhalb  24  Stunden,  sondern  (wie  eingenommenes 
Kochsalz  nach  den  Versuchen  von  Voit)  vielleicht  erst  innerhalb 
8  Tagen  aus  dem  Organismus  vollständig  entfernt  werde.  Wenn 
also  z.  B.  in  der  zweiten  Hungerreihe  am  ersten  Arbeitstage  die 
Harnstoffabsonderung  nur  um  1,45  g  gegen  die  vorhergehenden  Ruhe- 
tage erhöht  erscheint,  so  drückt  diese  kleine  Ziffer  nicht  die  gesanmite, 
durch  Arbeit  erzeugte  Harnstoffmenge  aus,  da  diese  zu  ihrer  gänz- 
lichen Ausscheidung  mehrere  Tage  bedürfen  soll. 

Man  müsste  dann  nach  Vogt  folgerecht  erwarten,  am  zweiten 
und  dritten  darauf  folgenden  Arbeitstage  die  Harnstoffausscheidung 
in  beträchtlicher  Progression  gesteigert  zu  sehen,  da  zu  der  jedes- 
maligen durch  Arbeit  erzeugten  Harnstoffmenge  sich  noch  die  Beste 
dieses  Körpers  aus  den  vorherigen  Arbeitstagen  hinzufügen  mttssten*). 
Dies  aber  ist  nicht  der  Fall,  weder  in  der  zweiten  Reihe,  noch  in 
der  dritten  und  vierten,  wo  jedesmal  drei  Arbeitstage  hinter- 
einander folgten. 

In  der  zweiten  Reihe  (wo  der  Hund  hungerte)  betrugen  die 
Harnstoffmengen  während  der  3  aufeinanderfolgenden  Arbeitstage 
12,201g.  12,155  g,  12,633  g,  in  der  dritten  und  vierten  Reihe  (wo 
der  Hund  gefüttert  wurde)  in  den  3  aufeinanderfolgenden  Arbeits- 
tagen resp. 

113,016  g         119,942  g         118,517  g 
und  111,389  „        115,215  „         115,760  „ 

Ueberhaupt  wird  Harnstoff  auch  bei  sehr  bedeutenden  Mengen 
sehr  bald  vollständig  durch  die  Nieren  entfernt.  In  den  vielen 
längeren  Versuchsreihen  von  Bischoff  und  Voit  über  gleichmässig 
fortgesetzte  Fütterung  mit  grossen  Fleischmengen  erhob  sich  die 
Harnstoffausscheidung  bereits  nach  24—48  Stunden  auf  eine  gewisse 
weiterhin  constant  bleibende  Höhe.  Wäre  es  in  der  That  anders,  so 
müsste  das  Blut  jedes  reichlich  gefütterten  Fleischfressers 
zuletzt  nichts  als  eine  concentrirte  Harnstoffauflösung  sein. 

Aber  Herr  Vogt  ist  auch  noch  der  Ansicht,  dass,  wenn  die 
Hamstoffausscheidung  durch  Arbeit  von  10,88  g  auf  12,83  g  steigt, 
diese  Steigerung  sehr  bedeutend  sei,  denn  sie  betrage,  wenn  auch 
an  und  für  sich  nur  1,45  g  während  24  Stunden,  doch  relativ  ge- 
nommen, volle  13  Procent. 

1)  Bei  täglichem  Genuss  grösserer  Kochsalzmengen  steUt  sich  eine  solche 
Steigerung  in  der  That  ein;  s.  die  Tabelle  S.  41  boi  Voit. 
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Hätte  der  Genfer  Ejtitiker  die  Arbeit  des  Herrn  Voit,  statt 
„sie  mit  den  Augen  zu  verschlingen"  lieber  genau  durchgelesen, 
namentlich  die  S.  191  gemachten  Bemerkungen  in  Erwägung  gezogen 
—  er  würde  sich  solche  Bemerkungen  sicherlich  erspart  haben. 

Wenn  ein  Hund  in  der  Ruhe  schon  11  g  Harnstoff  erzeugt,  so 
hätte  er  an  den  Arbeitstagen  wenigstens  das  fünffache  davon,  also 
nicht  13,  sondern  mindestens  500  Procent  Harnstoff  mehr  erzeugen 
müssen.  Während  nämlich  die  tägliche  Arbeit  eines  ruhenden  Hundes 
(diese  besteht  der  Hauptsache  naxjh  in  seiner  Herzaction)  .in  runder 
Zahl  auf  30000  Kilogrammometer  zu  schätzen  ist,  leistete  der  arbeitende 
Hund  in  den  Voit' sehen  Versuchen  in  24  Stunden  eine  Arbeit  von 
mindestens  fünffachem  Werthe,  nämlich  von  150000  Kilogrammo- 
metern  (die  während  der  Arbeit  bedeutend  verstärkte  Leistung  der 
Herz-  und  Athmungsorgane  und  die  Widerstände  der  Muskelaction 
gegenüber')  ausser  Rechnung  gelassen). 

Aber  abgesehen  von  jedem  relativen  Verhältniss,  —  sollten 
überhaupt  4,8  g  trockene  Muskelsubstanz  (so\'iel  entsprechen  dem 
während  der  Arbeitstage  mehr  ausgeschiedenen  Harnstoff),  sollte 
eine  so  unbedeutende  Stoffmenge  das  Thier  in  den  Stand  setzen,  eine 
Arbeit  von  mehr  als  150000  Kilogrammometer  zu  verrichten? 

Wenn  wir  von  4,8  g  trockenem  Muskelfleisch  1,45  g  Harnstoff 
als  unverbrennlich  abziehen  und  den  übrig  bleibenden  Sauerstoff  in 
Form  von  Wasser  eliminiren,  so  bleiben  als  verbrennliche  Elemente 
nur  2,21  g  C  und  0,23  g  H  übrig.  Die  Verbrennungswärme  des 
Wasserstoffs  =  34462  W.-E.,  die  des  Kohlenstoffs  =-  9600  W.-E.  ge- 
setzt *),  würde  dieser  Rest  26  385  W.-E.  oder  im  besten  Fall  eine 
mechanische  Kraft  von  11345  Kilogrammometer  entwickeln  können, 
also  kaum  den  13.  Theil  der  wirklich  von  dem  Thiere  geleisteten, 
nützlichen  Arbeit. 

Ja  sogar  diese  Berechnung  giebt  noch  ein  viel  zu  hohes  Resultat, 
denn  das  Fleisch  kann  im  Muskel  gar  nicht  bis  zu  Harnstoff  ver- 
brennen, da  man  diesen  erst  im  Blut  und  nicht  im  Muskel  selbst 
vorfindet.  Alle  stickstoffhaltigen  Körper  im  Muskel  aber,  die  man 
als  Zersetzungsproducte  des  Fleisches  ansehen  könnte,  z.  B.  das 
Kreatin  enthalten  auf  gleiche  Mengen  Stickstoff  weit  mehr  Kohlen- 
und  Wasserstoff,  als  der  Harnstoff,  und  wenn  das  Muskelfleisch  nur 
bis  zur  Bildung  von  Kreatin  verbrennt,  würde  es  selbstverständlich 
noch  viel  weniger  Wärme  oder  mechanische  Kraft  entwickeln  können, 
als  wir  oben  für  die  Verbrennung  bis  zu  Harnstoff  gefunden  haben. 

1)  Yirchow's  Arch.  f.  pathol.  Anat.  Bd.  21  S.  392  [S.  163  dieser  Ausg.]. 

2)  8.  meine  Abhandlung  ^über  die  Verbrennungswärme  der  Nahrungsstoffe'' 
Ylrchow's  Arch.  f.  phathol.  Anat.  Bd.  21  S.  414  (8.  181  dieser  Ausg.]. 
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Ein  etwaiger  fernerer  Einwand,  dass  Eiweissstoffe  wahrscheinlich 
eine  viel  höhere  Verbrennungswärme  besässen  als  alle  anderen 
Nahrungsstoffe,  ist  an  einem  anderen  Orte  von  mir  widerlegt  worden"). 

Allen  solchen  völlig  haltlosen  Behauptungen  gegenüber  erscheint 
die  Erklärung  Voit 's  betreffs  der  geringen  Harnstoffvermehrung  bei 
der  Arbeit  ebenso  einfach,  als  sachgemäss. 

In  der  That,  wenn  Wassergenuss,  wie  vielfach  erwiesen,  fllr 
sich  allein  Vermelu^ung  der  Harnstoffabsondenmg  nach  sich  zieht,  so 
niusste  dieser  Fall  auch  hier  eintreten,  wo  der  Hund  an  den  Arbeits- 
tagen  jedesmal  mehr  Wasser  zu  sich  nahm  und  ausschied,  als  an  den 
Ruhetagen,  und  in  Uebereinstimmung  damit,  sich  auch  der  Harn  der 
Arbeitszeit  jedesmal  specifisch  leichter  erwies,  als  der  der  Ruhezeit. 

„Es  wird  nach  starker  Arbeit  in  24  Stunden  nicht  mehr 
Eiweiss  zum  Zustandekommen  der  Arbeit  zersetzt,  wie  in 
der  Ruhe  auch.  —  Diese  Thatsache  hatte  Herr  Voit  das  voll- 
kommenste Recht  als  „unbestreitbar"  festzuhalten. 

Welche  Folgerungen  aber  zog  Herr  Voit  aus  dieser  unbestreit- 
baren, durch  die  sorgfältigsten  Versuche  festgestellten  Thatsache?*) 
Während  der  Genfer  Kritiker  sie  umzustossen  suchte,  weil  sie  den  bis- 
herigen Anschauungen  vom  Stoffwechsel  widersprach,  kam  Herr  Voit, 
der  sie  nicht  leugnen  konnte,  zu  Schlüssen,  die  aller  Vernunft  wider- 
sprachen. . 

Es  war  hier  ein  Fall  eingetreten,  wie  er  in  der  öeschidite  der 
Wissenschaft  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehört.  Neue  Thatsaehen, 
die  den  bisherigen  Anschauungen  durchaus  zuwiderlaufen  und  einen 
Wendepunkt  in  der  Gescliichte  des  Gegenstandes  bezeichnen,  haben 
gewöhnlich  zu  den  wunderbarsten  Erklärungen  Veranlassung  gegeben. 
Als  man  zuerst  wahrnahm,  dass  Metalle  durch  Verbrennung  schwerer 
werden,  während  sie  nach  der  alten  Theorie  durch  Abgabe  des  in 
ihnen  enthaltenen  Phlogistons  hätten  leichter  werden  sollen,  da  dichtete 
man  dem  Phlogiston  eine  negative  Schwere  an. 

Zu  ähnlichen  Verirrungen  kam  auch  Herr  Voit.  Er  übersah, 
dass  er  das  Experimentum  crucis  gefunden  hatte  gegen  die  Wahrheit 
der  bisher  herrschenden  Liebig'schen  Lehre,  „das  nur  Muskelsubstanz 
selbst  das  Material  für  die  Muskelbewegung  abgebe." 

Um  dieses  Experimentum  crucis  mit  der  Liebig'schen  Lehre 
auszusöhnen,  entzweite  er  sich  mit  den  fundamentalsten  Lehren  der 
Physiologie  und  Physik.  Das  Eiweiss  sollte  unter  allen  Umständen 
das  Material  für  die  Muskelbewegung  bleiben,  „seine  Zersetzung  aber 

0  Virchow's  Areh.  f.  pathol.  Anat.  Bd.  21  8.  421  [S.  187  dieser  Ausg.). 
2)  Ich  komme  hier  auf  die  Kritik  der  Voit'schen  Hypothese  ausführlicher 
zurück,  die  ich  in  meiner  friih»^ren  Abhandliin.a:  nur  obenhin  berührte. 
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nicht  zur  Zeit  der  Bewegung  geschehen,  sondern  schon  früher  vor 
sich  gegangen  sein  und  die  daraus  resultirende  Kraft  in  Form  von 
Elektricität  bis  zum  Moment  der  wirklich  ausgeführten  Arbeit  im 
Organismus  aufgespeichert  bleiben"  —  so  lautete  die  Erklärung  mit 
einem  Verstoss  gegen  bekannte  Thatsachen  in  jedem  Satze. 

Konnte  zunächt  Herr  Voit  die  anderweitig  erwiesene  Thatsache 
übersehen,  dass  der  Stoffverbrauch  nie  der  Bewegung  vorangeht, 
sondern  erst  im  Moment  der  Muskelcontraction  stattfindet?  War 
es  nicht  bereits  durch  Lavoisier  erwiesen,  dass  schon  massige 
Arbeit  sofort  einen  auffällig  grösseren  Verbrauch  von  Sauerstoff 
nach  sich  zieht,  dass  also  in  allen  Fällen  während  der  Arbeit  ein 
lebhafter  Verbrennungsprocess  stattfindet?  Lässt  sich  aus  dem 
schönen  Helmholtz' sehen  Versuch  ein  anderer  Schluss  ziehen^  als 
dass  auch  der  aus  dem  Verbände  des  Organismus  herausgelöste 
Muskel  keine  Arbeit  ohne  gleichzeitigen  Stoffverbrauch  leisten  kann? 
Giebt  es  überhaupt  irgend  ein  Moment,  das  sofort  einen  energischeren 
Stoffverbrauch,  ein  schleunigeres  Eintreten  des  Hungergefühls  nach 
sich'  zieht,  als  angestrengte  Arbeit? 

Und  dann,  wenn  es  Herrn  Voit  gelang,  über  alle  diese  auf- 
fälligen Thatsachen  glücklich  hinüberzustolpern,  wie  hat  er  es  an- 
gefangen, mit  der  Elektricität  so  gemüthlich  sich  abzufinden?  Wenn 
die  durch  Zersetzung  von  Eiweiss  entstehende  Elektricität  bis  zum 
Moment  der  Bewegung  im  Organismus  aufgespeichert  bleiben  soll, 
um  dann  erst  in  Bewegung  umgewandelt  zu  werden,  so  müssten  alle 
thierischen  Organismen  im  Zustande  der  Ruhe  Erscheinungen  •  einer 
wahrhaft  gefährlichen  Spannung  darbieten;  denn  Anhäufung  ohne 
entsprechende  Zunahme  von  Spannung  ist  undenkbar  oder  viel- 
mehr: beideBegriffe  sind  in  derElektricitätslehre  identisch.  Elektricität, 
die  sich  nicht  anhäuft,  sondern  in  Strömungen,  in  Form  von  Galvanismus 
sich  ausgleicht,  hört  eben  auf,  weiterhin  Elektricität  zu  sein,  sie  ist 
in  andere  Bewegungserscheinungen  übergegangen.  Das  mechanische 
Aequivalent  der  Spannungselektricität  ist  aber  bekanntlich  sehr  gering. 
Ein  starker  Funke,  der  durch  momentane  Entladung  die  scheinbar 
gewaltigsten,  weil  in  einem  Moment  zusammengedrängten  Effecte 
hervorruft,  ist  von  verschwindender  Wirkung,  sobald  die  Entladung 
eine  sehr  allmäliche  ist. 

Sollte  also  der  ruhende  Organismus  Elektricität  für  den  Fall 
der  Arbeit  vorräthig  aufgespeichert  enthalten,  so  müsste  die  Quantität 
derselben  selbst  für  nicht  erhebliche  Arbeitsleistungen  eine  er- 
schrekende  sein.  Jedes  grössere  Thier  müsste  nach  Voit  ein 
personificirtes  Gewitter  und  in  steter  Gefahr  sein,  sich  selbst  todt 
zu  schlagen. 
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So  ist  denn  die  Hypothese  des  Herrn  Voit  eine  der  unglück- 
lichsten zu  nennen,  die  jemals  in  die  Welt  gesetzt  wurden,  und  ihr 
Urheber  dürfte  seinen  einzigen  Trost  darin  finden,  dass  es  Niemandem 
besser  ergehen  kann,  der  Liebig's  Hypothese  über  die  „Beziehung 
der  EiweisskOrper  zur  Muskelthätigkeit'^  auch  jetzt  no^h  aufrecht 
erhalten  wollte. 

Aus  den  beiden  Thatsachen  heraus,  die  da  lauten:  ,3ewegung 
bewirkt  keine  Harnstoffvermehrung"  und  „Der  Verbrauch 
des  Materials  geschieht  immer  erst  zur  Zeit  der  Bewegung*' 
—  aus  diesen  Thatsachen  heraus  führt  kein  anderer  Ausweg,  als  der 
einfache  Schluss:  „Die  Eiweisskörper  sind  nicht  das  Material 
für  die  Bewegung,   es  sind  dies   allemal  nur  stickstofffreie 

Körper"^. 

Wie   schön    aber   diese  so  unerwartete  Thatsache  mit  der  von 

mir  gegebenen  Theorie,  als  deren  Experimentum  crucis  sie  zu  be- 
trachten ist,  so  wie  überhaupt  mit  allen  übrigen  am  Muskel  beobachteten 
chemisch  physiologischen  Thatsachen  übereinstimmt,  habe  ich  in  meiner 
früheren  Abhandlung  näher  ausgeführt. 

Der  chemische  Process  während  der  Contraction  vollstreckt  sich 
zwar  an  der  Muskelfaser  selbst,  aber  nicht,  indem  er  sie  zerstört, 
sondern  nur,  indem  er  ihr  den  lose  gebundenen  Sauerstoff  entzieht 


1)  In  seinen  Untersuchungen  über  die  Wirkung  des  Kaffee's  fand  Herr  Voit, 
dass  dieses  Genussmittel  keine  Vermehrung  der  |iamabsonderung  bewirke  und 
zieht  daraus  den  Schluss,  dass  die  Thätigkeit  des  Nervensystems  überhaupt  ohne 
wahrnehmbaren  Stoffümsatz  vor  sich  geht.  Offenbar  ist  auch  dieser  Schluss 
fehlerhaft  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  auch  Gehirn  und  Nerven  zu  ihrer 
Functionirung  nur  stickstoflffreie  Substanzen  in  ähnlicher  Weise  verbrauchen,  wie 
die  Muskeln. 

Ich  habe  überhaupt  in  meiner  Abhandlung  darauf  hingewiesen,  dass  die 
Eiweisssubstanzen  als  solche  (ohne  vorherige  Zersetzung)  nicht  das  Material  für 
die  vom  thierischen  Organismus  geleisteten  Arbeiten  abgeben,  sondern  höchst 
wahrscheinlich  in  der  Leber  eine  regelmässige  Zersetzung  erleiden,  um  dann  erst 
respiratorischen  Zwecken  zu  dienen.  Als  solche  Zersetzungsproducte  der  Eiweiss- 
körper haben  wir  den  Zucker  der  Leber,  die  GallenbestandtheUe  und  einen  uns 
noch  unbekannten  Körper  anzusprechen,  der  als  letztes  Oxydationsproduct  den 
Harnstoff  des  Harns  liefert. 

Derartige  Spaltungen  stickstoffhaltiger  Körper  durch  Fermente  hat  uns  die 
organische  Chemie  in  schlagend  ähnlicher  Weise  bereits  kennen  gelehrt  Das 
Amygdalin  z.  B.  (ein  Bestandtheil  der  bittern  Mandeln)  zerfällt  durch  Ein>»irkung 
eines  Ferments,  desEmulsins,  ebenfalls  in  Zucker,  einen  sehr  wasserstoflteichen 
Körper,  das  Bittermandelöl  und  in  einen  Körper,  der  aUen  Stickstoff  des  Amygdallns 
aufhimmt,  in  Blausäure. 

Auch  die  schwefel-  und  stickstoffhaltige  Myronsäure  des  Senfsamens  Uefert 
durch  Einwirkung  eines  eigenthümlichen  Ferments  als  Spaltungsproducte  Zucker 
und  einen  schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Körper  —  das  Senföl. 


Gegen  die  Herren  Vogt  und  Voit.  195 

und  zur  Verbrennung  anderer  in  der  Muskelflüssigkeit  vorhandenen 
Körper  verwendet'). 

Würde  in  der  Tliat  bei  der  Contraction  die  Muskelfaser  selbst 
zerstört,  so  mOsste  ja  mit  ihr  der  motorische  Apparat,  es  müssten 
gerade  diejenigen  Moleküle  von  vornherein  vernichtet  werden, 
durch  deren  wechselseitige  Anziehung  eine  Bewegung  erst  zu  Stande 
kommen  soll. 

Der  wesentlichste  Gewinn  aus  meiner  Theorie  aber  ist  wohl 
darin  gegeben,  dass  sie  die  volle  Bedeutung  des  Sauerstoffs 
für  die  Muskelthätigkeit  darlegt.  Die  kleinste  Muskelzuckung  bewirkt 
einen  Verbrauch  von  Sauerstoff  und  die  Entziehung  dieses  Gases 
muss,  wie  sie  die  Flamme  erstickt,  so  zuletzt  auch  jede  Contraction 
der  Bewegungsorgane  unmöglich  machen.  Unterdrückung  der  Athmung 
muss  in  kürzester  Zeit  den  Tod  herbeiführen,  insofern  sie  die  Energie 
des  Herzens  und  zuletzt  aller  übrigen  Muskeln  lähmt. 

Wenn  wir  die  Winterschläfer  im  Frühjahr  abgemagert  aus 
ihrem  langen  Schlaf  erwachen  sehen,  so  dürfen  wir  wohl  behaupten, 
dass  sie  den  Fettvorrath  ihres  Körpers  nicht  zur  Wärmeproduction, 
sondern  zur  Erhaltung  ihrer,  auch  während  des  Schlafes  nicht  unter- 
brochenen Herzthätigkeit  und  Athmung  verbraucht  haben. 


*)  Welche  Körper  es  sind,  auf  welche  die  Muskelfaser  den  aufgenommenen 
Sauerstoff  überträgt,  bleibt  weiterer  Forschung  vorbehalten.  Die  Muskeln  enthalten 
von  stickstofITreien  Körpern  zunächst  Fett,  ausserdem  aber  auch  viel  Milchsäure,  oder, 
da  das  Vorkommen  dieser  Säure  in  frischem  Fleische  nach  duBois-Reymond's 
Untersuchungen  bezweifelt  werden  muss,  einen  noch  zu  ermittelnden  stickstoff- 
freien Körper,  aus  dem  durch  Gährung  Milchsäure  entsteht.  Vielleicht  können 
auch  andere  stickstoffTreie  Körper,  z.  B.  Alkohol,  zur  Unterhaltung  der  Muskel- 
thätigkeit dienen.  Hierfür  spricht  wenigstens  die  Thatsache,  dass  durch  Arbeit 
erschöpfte  Individuen  sich  nach  Genuss  alkoholischer  Getränke  sehr  rasch  erholen. 
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11.  Nachtrag  zur  Abhandlung: 

,,Ueber  dio  Bezieliimg  der  BeHpiratioii  zur  Maskelthätigkeit  und 

die  Bedeutung  der  Respiration  Qberhaapt*^ 

1862.    Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anatomie.    Bd.  23,  S.  202. 


Die  bisher  geltende  Ansicht,  dass  die  Kespiration  im  Wesent- 
lichen nur  die  Wärmeerzeugung  zum  Zweck  habe,  hat  zu  den  ver- 
kehrtesten Folgerungen  Veranlassung  gegeben. 

So  hat  man  geglaubt,  dass  der  Mehrverbrauch  von  Sauerstoff 
bei  der  Arbeit  nur  zur  Wärmobiklung  diene  und  Herr  Voit  meint, 
dass  die  Gebirgsbewohner  für  beschwerliche  Bergbesteigungen  nur 
deshalb  Fettnahrung  gcniesscn,  um  den  überschüssig  zugeftihrten 
Sauerstoff  in  Beschlag  zu  nehmen,  der  sonst  das  Eiweiss  ihres  Körpers 
angreifen  würde.  Welche  physiologische  Bedeutung  eine  vermehrte 
Wärmebildung  bei  der  Arbeit  haben  solle,  dafür  hat  Herr  Voit 
weder  eine  Erklärung  gegeben,  noch  überhaupt  nach  einer  solchen 
gesucht.  Die  Respiration  erschien  eben  nur  als  Heizapparat  und  die 
Wärme  in  allen  Fällen  als  Selbstzweck.  Wo  respirirt  wurde,  musste 
Wärme  entwickelt  werden,  und  wo  Wärme  zum  Vorschein  kam, 
wurde  die  Respiration  für  ihre  Mutter  gehalten. 

Alle  Thatsachen  aber  sprechen  dafür,  dass  die  bei  körperlicher 
Anstrengung  gesteigerte  Wärmeentwickelung,  wenn  auch  in  letzter 
Instanz  selbstverständhch  von  chemischen  Processen  herrührend,  doch 
nicht  unmittelbare  Folge  der  verstärkten  Respiration  ist. 

Es  tritt  zunächst 

1)  zur  Herbeischaffung  der  grösseren  Menge  Sauerstoff,  die  die 
Muskeln  für  ihre  Thätigkeit  bedürfen,  eine  Verstärkung  der  Herz- 
action  ein,  welche  durch  die  Reibung  des  Blutes  in  den  Gefässen 
und  Capillaren  wohl  ihrem  ganzen  Werthe  nach  in  Wärme  übergeht. 

2)  Es  erhöht  sich,  wie  unmittelbare  Beobachtungen  lehren,  bei 
der  Contraction  die  Temperatur  der  Muskeln  selbst. 
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Hätte  diese  Temperaturerhöhung  eine  physiologische  Bedeutung 
in  dem  Sinne,  dass  sie  zum  Zustandekommen  der  Muskelthätigkeit 
nothwendig  oder  behilflich  wäre,  so  mtissten  die  arbeitsfähigsten 
Organismen  auch  die  meiste  Wärme  bei  der  Arbeit  entwickeln. 

Die  tägliche  Erfahrung  aber  belehrt  uns  vom  Gegentheil.  Je 
kräftiger  ein  Individuum  ist,  um  so  weniger  erhitzt  es  sich  bei  körper- 
licher Anstrengung  —  eine  Thatsache,  die  darauf  hindeutet,  dass  die 
Wärmeentwickelung  während  der  Muskelthätigkeit  zu  dieser  in  einem 
antagonistischen  Verhältniss  steht,  dass  sie  von  Widerständen 
herrührt,  die  die  Muskeln  in  sich  selbst  zu  überwinden  haben 
und  die  verschieden  gross  sind  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
Organismen. 

In  der  That  müssen  die  Widerstände  in  dem  Maasse  zu- 
nehmen, als  die  Anzahl  der  contractilen,  activen  Moleküle 
im  Muskel  geringer  ist  im  Verhältniss  zu  seiner  übrigen 
passiven  Masse. 

Je  schlechter  die  Muskeln  genährt  sind,  je  weniger 
Muskelflbrin  und  je  mehr  Fett  oder  Wasser  (schlecht  genährte  Muskeln 
sind  bekanntlich  wasserreicher,  als  gut  genährte)  sie  enthalten,  um 
so  mehr  Kraft  müssen  die  activen  Moleküle  verwenden,  um  die 
Eeibungswiderstände  der  passiven  Moleküle  zu  überwinden  und  deren 
'Verschiebung  zu  bewirken.  Je  weniger  active  Moleküle  überdies  in 
dnem  Muskel  enthalten  sind,  um  so  stärker  müssen  sie  sich  anziehen, 
um  einen  gleichen  Grad  von  Verkürzung  des  Organs  zu  erzielen; 
wodurch  eine  weitere  Vermehrung  der  Widerstände  gegeben  ist. 

Aber  selbst  kräftige,  gut  genährte  Muskeln  werden  unter 
Umständen  genau  dieselben  Erscheinungen  vermehrter  Widerstände 
darbieten.  Bei  nicht  genügender  Entwickelung  der  Brust- 
organe können  sie  die  für  anstrengende  Arbeit  erforderlichen  Sauer- 
stoffmengen innerhalb  gegebener  Zeit  nicht  erhalten.  Die  nicht  mit 
Sauerstoff  gesättigten  und  dadurch  der  Contraction  unfähigen  Molektile 
verhalten  sich  dann,  wie  im  vorerwähnten  Falle  die  unwesentlichen 
passiven  Muskelbestandtheile ,  die  der  Contraction  einen  mit  der 
Grösse  derselben  wachsenden  Widerstand  entgegensetzen. 

Es  wird  uns  hierdurch  in  ausgezeichneter  Weise  die  innige 
Beziehung  der  Respirationsorgane  zur  Leistungsfähigkeit 
der  thierischen  Organismen  klar,  eine  Beziehung,  die  die  Praxis 
längst  erkannt  hat,  ohne  dass  die  Wissenschaft  eine  Erklärung  dafür 
zu  geben  im  Stande  w^ar.  Das  edle  Rassepferd  könnte  seine  herrliche 
Muskulatur  nicht  vollständig  vorwerthen,  wenn  es  durch  Dehnung 
seiner  mächtigen  Lungen  nicht  in  gegebener  Zeit  grosse  Mengen 
Sauerstoff  aufnehmen  und  seinen  Muskeln  durch  volle  SiUtisrunrr  mit 
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diesem  Gase  die  grösste  Leistungsfähigkeifr  geben,  andererseits  die 
Widerstände  in  denselben  auf  das  unvermeidliche  Minimum  herab- 
drücken könnte. 

Man  sieht  auch  ein,  wie  schwer  engbrüstigen  oder  herzkranken 
Menschen,  selbst  bei  guter  Ernährung  der  Muskeln,  jede  Anstrengung 
derselben  werden  muss.  Gerade  sie,  denen  die  Beschaffung  des 
hierzu  nöthigen  Sauei-stoffs  schon  an  sich  ein  Gegenstand  erhöhter 
Arbeit  ist,  sind  gezwungen,  für  gleichen  Effect  eine  grössere  Menge 
Sauerstoff  aufzunehmen,  weil  ein  grosser  Theil  der  von  ihnen  ent- 
wickelten Kraft  schon  im  Muskel  selbst  durch  vermehrte  Widerstände 
in  Wärme  umgesetzt  und  nutzlos  gemacht  wird. 

Es  ist  endlich  ersichtlich,  welchen  segensreichen  Einfluss  fleissige 
körperliche  Bewegung  auf  die  Entwickelung  jugendlicher  Organismen 
üben  muss.  Abgesehen  von  der  Kräftigung  der  Muskeln  selbst,  wird 
hier  auch  die  Entwickelung  der  Respirationsorgane  begünstigt,  von 
welchen,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Grad  der  Leistungsfähigkeit 
des  ganzen  Organismus  wesentlich  abhängt. 

Als  einen  anderen  Fall  unrichtiger  Auffassung,  zu  welchem  die 
bisherige  Theorie  der  Respiration  Veranlassung  gab,  haben  wir  die 
Deutung  anzuführen,  die  man  der  Respiration  der  Kaltblüter  gegeben 
hat.  Man  nahm  als  selbstverständlich  an,  dass  auch  diese  Thiere 
nur  der  Wärme  wegen  athmen;  ja,  Gavarret  schlug  in  Rücksicht 
hierauf  sogar  vor,  sie  nicht  mehr  Kaltblüter,  sondern  Thiere  „mit 
veränderlicher  Temperatur"  zu  nennen. 

Allerdings  sind  die  Kaltblüter  in  vielen  Fällen  etwas  wärmer, 
als  die  Umgebung;  diese  Differenz  aber  beträgt,  namentlich  bei  den 
kleineren  Thieren,  gewöhnlich  nur  Bruchtheile  eines  Grades,  und  bei 
den  weiten  Grenzen,  innerhalb  welcher  ihre  Temperatur  überhaupt 
schwankt,  ist  es  völlig  ungerechtfertigt,  jenen  kleinen  Differenzen 
eine  irgend  erhebliche  physiologische  Bedeutung  zuschreiben  zu  wollen. 
Man  wird  zugeben,  dass  die  bei  dem  Frosch  beobachtete  Temperatur- 
erhöhung von  0,04"  C.  auf  sein  Befinden  keinen  Einfluss  üben  kann, 
da  seine  Lebensenergie  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  von  12  bis 
24"  keine  wahrnehmbai'e  Verschiedenheit  zeigt. 

Es  sind  eben  nur  die  so  bedeutenden  Schwankungen  der  äusseren 
Wärme,  die  auf  die  Lebensthätigkeit  der  Kaltblüter  eine  auffallende 
Wirkung  üben;  es  ist  die  Wärme  des  Frühjahrs,  die  sie  aus  der 
Erstarrung  weckt,  und  wenn  der  Winter  kommt,  so  vermag  sie  die 
geringe  Wärme,  die  sie  aus  sich  selbst  entwickeln,  nicht  gegen  die 
Erstarrung  zu  schützen,  der  sie  unerbittlich  anheimfallen. 

Sie  verhalten  sich  in  Bezug  auf  Wärmeentwickelung  ähnlich, 
wie  jede   beliebige   Anhäufung  feuchter,   organischer  Stoffe.    Jede 
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gährende  Masse,  der  erste  beste  Düngerhaufen  zeigt  eine  etwas  höhere 
Temperatur,  als  die  Umgebung  und  die  Energie  jedes  Gährungs- 
vorganges  wächst  und  fällt  mit  der  äusseren  Temperatur. 

Die  Frage  nach  der  Bedeutung  der  Respiration  bei  den  Kalt- 
blütern kann  uns  nicht  mehr  in  Verlegenheit  setzen.  Der  offenbar 
bedeutungsvollste  aller  vitalen  Vorgänge,  der  das  Leben  souverän 
beherrscht,  stellt  sich  uns  nicht  mehr  dar  als  der  blosse  Ofen,  der 
uns  in  vielen  Fällen  überflüssig  erscheinen  musste,  sondern  als  die 
Quelle  der  wichtigsten  Lebensthätigkeiten,  vor  Allem  der  Muskel- 
thätigkeit. 


12.  Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung. 

Vorläufige  Mittheilung. 
Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften.    1864,  No.  39. 


Die  Untersuchungen  über  die  Zellenbildung  haben  gelehrt,  dass 
das  Protoplasma,  der  schleimige  Zelleninhalt,  der  wesentlichste  Be- 
standtheil  der  Zelle  sei.  Es  giebt  Zellen,  denen  der  Kern,  andere, 
denen  die  Membran  fehlt,  während  ein  schleimiges  Protoplasma 
allen  Zellen,  wenigstens  in  ihren  früheren  Entwickelungsstadien,  ge- 
meinsam ist. 

Die  Membran  der  Zelle  entsteht  erst,  wenn  ein  Protoplasma 
bereits  vorhanden  ist,  indem  sich  dasselbe  mit  einer  unlöslichen  Schicht 
umkleidet,  und  dieses  so  geschlossene  Bläschen  hat  die  Eigenschaft 
zu  wachsen,  indem  sich  der  Inhalt  der  Zelle  durch  Endosmose  ver- 
grössert  und  gleichzeitig  die  Membran  in  demselben  Maasse  wächst. 

Diese  letztere  wird  während  ihres  Wachsthums  nicht  dünner, 
sondern  nimmt  in  den  meisten  Fällen  sogar  an  Dicke  zu.  Je  jünger 
die  Zellen,  desto  zarter  im  Allgemeinen  ihre  Membran  —  ein  Beweis, 
dass  die  Zellhaut  während  des  Wachsthums  der  Zelle  nicht  bloss 
passiv  ausgedehnt  wird,  sondern  mit  wächst  und  an  Substanz  zunimmt. 

Man  hat  diesen  Vorgang  Intussusception  genannt,  konnte  ihn 
aber  ebenso  wenig  erklären,  als  die  Bildung  der  Membran  überhaupt. 

Ich  kam  auf  die  Vermuthung,  dass  diese  Processe  sowohl,  als 
einige  andere  bei  Zellenbildung  und  -Wachsthum  beobachtete  Er- 
scheinungen in  folgenden  theils  bereits  bekannten  Thatsachen,  theils 
kaum  zweifelhaften  Voraussetzungen  ihre  Erklärung  finden  würden: 

1)  Nach  Graham's  bedeutungsvoller  Entdeckung  sind  bekanntlich 
unkrystallisirbare  Stoffe  (von  ihm  ColloYde  genannt),  z.  B.  Eiweiss, 
Leim,  Gerbsäure  u.  s.  w.,  unfähig,  durch  colloYde  Membranen  zu 
diffundiren,  während  alle  krystallisirbaren  Körper  (KrystalloYde) 
durch  colloide  Membranen  hindurchgehen. 

2)  Nach  der  Erfahrung,  dass  die  Niederschläge,  die  coUoMe 
Stoffe  untereinander  bilden,   immer  unkrystallisirt  sind,  war  voraus- 
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zusetzen,  dass  diese  Niederschläge,  wenn  sie  eine  zusammenhängende 
Haut  bilden,  als  coUo'ide  Membranen  wirken  müssen. 

War  diese  Voraussetzung  richtig,  so  musste  ein  Tropfen  eines 
in  Wasser  gelösten  Colloi'ds  A,  in  die  wässerige  Lösung  eines 
Collo^ds  B  gebracht,  welches  mit  A  eine  unlösliche  Verbindung  ein- 
geht, sich  sofort  mit  einem  unlöslichen  colloYden  Ueberzug  bekleiden, 
der  den  beiden  coUol'den  Körpern  A  und  B  die  weitere  Einwirkung 
aufeinander  verwehrte. 

Wenn  ferner  der  Tropfen  A  concentrirter  war,  als  die  ihn  um- 
gebende Lösung  von  B,  so  musste  gleichzeitig,  unter  Vergrösserung 
des  Tropfens  A,  ein  endosmotischor  Wasserstrom  durch  die  Membran 
hindurch  von  B  nach  A  gehen,  so  lange,  bis  die  Lösungen  von  A 
und  B  die  gleiche  Dichtigkeit  besassen.  Der  Tropfen  A  musste 
gleichzeitig  mit  seiner  Membran  wachsen. 

Diese  Vermuthungen  sah  ich  durch  den  Versuch  völlig  bestätigt. 

Zunächst  oxperimentirte  ich  mit  den  ColloYdsubstanzen  Leim  und 
Gerbsäure,  die  bekanntlich  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung 
mit  einander  eingehen.  Ich  goss  mittelst  einer  eisernen  Form  eine 
Kugel  von  Leimgallerte  (1  g  Leim  auf  2  g  Wasser)  und  brachte  sie 
in  eine  verdünnte  (5  procentige)  Lösung  von  Gerbsäure.  Die  Kugel, 
im  Gewicht  von  1,8  g  und  von  14,5  mm  Durchmesser,  überzog  sich 
sofort  mit  einem  schmutzig  grauen,  fast  undurchsichtigen  Ueberzug') 
von  gerbsaurem  Leim,  innerhalb  dessen  die  Gallerte,  unter  Bei- 
behaltung ihrer  Oonsistenz,  aufquoll,  so  dass  die  Kugel  nach  13  Tagen 
ein  Gewicht  von  6,5  g  und  einen  Durchmesser  von  22,5  mm  hatte. 

Nahm  man  unregelmässige  Stücke  von  Leimgallerte  zu  diesem 
Versuch,  so  quollen  sie  unter  der  Haut  von  gerbsaurem  Leim  auf, 
indem  sie  ihre  unregelmässige  Form  beibehielten.  Niemals  verloren 
sich  hier  die  Ecken  und  Kanten,  niemals  bildete  sich  eine  Kugel- 
form aus. 

Diese  Versuche,  obschon  sie  die  Richtigkeit  obiger  Voraus- 
setzungen im  Allgemeinen  bestätigten,  konnten  mich  nicht  befriedigen. 
Die  hier  gebildete,  matte,  undurchsichtige  Haut  katte  keine  Aehnlich- 
keit  mit  den  durchsichtigen,  homogenen  Membranen,  wie  sie  junge 
Thier-  und  Pflanzenzellen  aufweisen.  Auch  nahmen,  wie  bemerkt, 
unregelmässige  Stücke  während  ihres  Wachsthums  nie  von  selbst 
die  nmde  Bläschenform  an,  die  allen  Zellen  organisirter  Wesen  in 
ihrer  frühesten  Jugend   gemeinsam   ist,   sobald   sie   sich  nach  allen 


•)  Diese  graue  Färbung  rührte  von  einem  Eisengehalt  aus  der  Kugelform 
her.  Nicht  eisenhaltige  Leimgallerte  überzieht  sich  in  Gerbsäurelösung  mit  einer 
mattweissen  Haut. 
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Richtungen  Iiin  frei  entwickeln  können.  Endlich  blieb  der  Inhalt  der 
von  aussen  geronnenen  Stücke  gallertig  fest,  während  die  Zellen  der 
Organismen  flüssigen  Inhalt  besitzen. 

Weitere  Versuche  lehrten  mich,  dass  der  gallertige  Zustand 
des  geronnenen  Leims  die  Ursache  dieser  Uebelstände  war.  Brachte 
man  einen,  an  einem  Glasstab  hängenden  Tropfen  einer  schwach 
kochsalzhaltigen  Leimlösung,  der  aus  dem  dünnflüssigen  Zustand  in 
den  zähflüssig-schleimigen  übergegangen  und  dem  Erstarren  nahe 
war,  in  eine  verdünnte  Gerbsäurelösung  (von  demselben  Kochsalz- 
gehalt'), den  die  Leimlösung  hatte),  so  bildete  sich  sofort  eine  den 
Tropfen  scharf  umgrenzende,  glasartig-durchsichtige  Membran,  inner- 
halb welcher  der  Tropfen  unter  endosmotischer  Wasseraufnahme 
sofort  wieder  flüssig  wurde  und  sich  in  wenigen  Minuten  zu  einer 
irisir enden,  mit  wasserklarem  Inhalt  gefüllten  Blase  ausdehnte. 
Bei  der  geringen  Festigkeit  der  Membran  senkte  sich  die  nicht  ganz 
runde,  sondern  birnenförmige,  mit  dem  dünnen  Ende  nach  oben  ge- 
richtete Blase  auf  den  Boden  des  Gefässes,  indem  sie  mit  dem  Glas- 
stab durch  eine  schlauchförmige  Röhre  verbunden  blieb,  die  sich 
allmählich  zu  einem  dünnen,  völlig  durchsichtigen  Bande  zusanmien- 
zog.  Auf  dem  Boden  des  Gefässes  angelangt,  breitete  sich  die  Blase 
zu  einem  flachen  Sack  aus,  der  in  den  glänzendsten  Regenbogen- 
farben irisirte  —  ein  Beweis,  dass  die  Membran  zwar  von  unend- 
licher, seifenblasenartiger  Feinheit,  aber  jedenfalls  vorhanden  war 
und  eine  innere  und  äussere  Fläche  hatte.  Durch  Hin-  und  Herneigen 
des  Gefässes  konnte  man  sich  überzeugen,  dass  in  dieser  irisirenden 
Membran  ein  ganz  flüssiger  Inhalt  enthalten  war.  Nach  einigen 
Stunden  wurde  der  klare  Inhalt  der  Blase  trübe  und  gallertig  fest. 
Wurde  die  Membran  vor  der  Erstarrung  des  Inhalts  durchrissen,  so 
strömte  derselbe  in  die  umgebende  Gerbsäure  aus,  von  der  er 
sofort  coagulirt  wurde. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelangte  ich  endlich  zu 
einem  Verfahren,  den  Leim  in  einen  Körper  zu  verwandeln,  der  die 
Fähigkeit,  gallertig  zu  erstarren,  verloren,  dagegen  die  Eigenschaft, 
mit  Gerbsäure  zu  coaguliren,  beibehalten  hat.  Dieser  Körper  — 
basisch  gerbsaurer  Leim  —  enthält  weniger  Gerbsäure,  als  der  ge- 
wöhnliche gerbsaure  Leim,  ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  durch 
dasselbe  theilweise  unter   milchiger  Trübung,   herrührend  von  einer 

1)  Der  schwache  Kochsalzgehalt  der  Leimlösung  trug  in  einer  noch  un- 
erklärten Weise  dazu  bei,  die  Ei-starrung  des  Leims  während  des.  Versuchs  zu 
verzögern.  Ausserdem  wird  Leim  in  kochsalzhaltiger  Gerbsäure  rascher  gefällt, 
als  in  reiner  Gerbsäure. 
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Ausscheidung  gewöhnlichen  (neutralen)  gerbsauren  Leims,  zersetzt. 
Er  nimmt  selbst  bei  starker  Concentration  der  wässerigen  Lösung 
niemals  eine  gallertig  feste,  sondern  nur  schmierig-gummöse  Gonsistenz 
an.  Noch  weiter,  wenn  auch  nicht  bis  zu  völliger  Trockne  ab- 
gedampft, wdrd  er  beim  Erkalten  fest  und  zerreiblich.  Durch 
Gerbsäurelösung  wird  er  in  gewöhnlichen  (neutralen)  in  Wasser  un- 
löslichen gerbsauren  Leim  übergeführt. 

Taucht  man  das  Ende  eines  fein  zugespitzten  Glasstabes  in  eine 
ganz  concentrirte  Lösung  dieses  basisch  gerbsaiiren  Leims,  so  dass 
nur  ein  ganz  kleines,  lange  nicht  stecknadelkopfgrosses  Tröpfchen 
davon  am  Glasstab  hängen  bleibt,  lässt  dieses  einige  Stunden  an 
der  Luft  trocknen  und  bringt  das  nun  fest  gewordene  Körnchen  in 
eine  verdünnte  Gerbsäurelösung,  so  kann  man  sehr  bald  die  Bildung 
einer  Membran  beobachten,  die  sich  von  dem  feinen  Körnchen  ab- 
hebt. Nach  kaum  2  Stunden  hat  sich  ein  vollkommen  rundes  Bläs- 
chen von  circa  2  mm  Durchmesser  gebildet,  das  mit  trübem  *),  dünn- 
flüssigem Inhalt  gefüllt  ist.  Weiterhin  klärt  sich  der  Inhalt  des 
Bläschens.  Man  sieht  deutlich  eine  obere,  völlig  klare  Schicht  über 
einer  unteren,  milchig  trüben.  Zuletzt  wird  der  ganze  Inhalt  voll- 
kommen klar,  nachdem  sich  die  Trübung  auf  die  Innenseite  der 
Membran  niedergeschlagen  hat. 

Solche  Bläschen  erhalten  sich  mehrere  Tage  lang,  indem  die 
Membran  ihre  durchsichtige,  homogene  Beschaffenheit,  der  Inhalt 
seine  Wasserklarheit  beibehält.  Der  letztere  wird  durch  die  feine 
Membran  vollkommen  vor  der  Einwirkung  der  umgebenden  Gerb- 
säurelösung geschützt  und,  wenn  man  die  Membran  durchreisst,  sieht 
man  den  Inhalt  beim  Herausströmen  sofort  coaguliren. 

Bringt  man  statt  feiner  Körnchen  grössere,  an  Glasstäben 
hängende  Stückchen  basisch  gerbsauren  Leims  in  verdünnte  Gerb- 
säure, so  beobachtet  man  die  nämlichen,  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen, die  ein  grösserer,  halb  erstarrter  Tropfen  Leims  in  ver- 
dünjiter  Gerbsäure  zeigt.  Die  entstandene  birnenförmige  Blase  senkt 
sich  unter  fortdauernder  Anschwellung  auf  den  Boden  des  Gefässes, 
und  dehnt  sich  hier  zu  einem  platten  Sack  aus  mit  trübem,  flüssigem 
Inhalt,  aber  glänzend  irisirender  Membran. 

Kugelrunde  Blasen  entstehen  eben  nur  bei  Anwendung  sehr 
kleiner  Körnchen.  Bei  grösseren  Stückchen  bedingt  das  Gewicht 
des  Tropfens  eine  Abweichung  vor  der  runden  Form. 


«)  Die  trübe  Beschaffenheit  des  Inhalts  rührt  davon  her,  dass,  wie  oben  er- 
wähnt, der  basisch  gerbsaure  Leim  bei  Verdünnung  mit  Wasser  neutralen  gerb- 
sauren Leim  abscheidet. 
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Eine  ausführlichere  Beschreibung  der  eben  mitgetheilten,  und 
vieler  anderer  hierher  gehöriger  Versuche,  ebenso  die  Folgerungen,  zu 
denen  sie  berechtigen,  werde  ich,  sobald  es  meine  gegenwärtig  be- 
Hchränkte  Zeit  gestattet,  an  einem  anderen  Orte  geben  und  hebe  nur 
noch  folgende  Punkte  hervor: 

I.  ColloMe  Stoffe  im  gallertig  geronnenen  Zustande  sind  zur 
Bildung  homogener,  glasartig  durchsichtiger  Membranen  nicht  be- 
fähigt. Sie  bilden  in  diesem  Zustande,  wenn  sie  durch  ein  anderes 
Collo'id  unlöslich  gemacht  werden,  nur  weisslich  trübe,  sehr  leicht 
zerreissbare  Häute. 

Der  gallertige  Zustand  scheint  eine  Art  von  Krystallisation  zu 
sein,  eine  bestimmte  Lagerung  der  Moleküle  nach  der  Richtung,  in 
der  sie  sich  am  Meisten  anziehen,  während  coUoide  Stoffe,  die  selbst 
bei  starker  Concentration  ihrer  wässerigen  Lösung  immer  noch 
schleimig  flüssig  sind,  dies  wohl  dem  Umstände  verdanken,  dass  sich 
ihre  Moleküle  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  anziehen. 

II.  Durch  chemische  Fällung  (LTeberführung  eines  löslichen 
CoUoids  in  eine  unlösliche  Verbindung  durch  ein  anderes  Colloid) 
lassen  sich  die  denkbar  feinsten  Membranen  herstellen. 
Wenn  coUoYde  Membranen  für  lösliche  colloide  Stoffe  wirklich  durchaus 
undurchdringlich  sind,  so  kann  in  dem  Falle,  dass  sich  die  wässerigen 
Lösungen  zweier,  sich  gegenseitig  fällender  CJoUoYde  berühren,  nur 
die  Grenzschicht  der  Moleküle  erhärten.  Hierauf  beruht  zunächst 
die  paradoxe,  oben  experimentell  dargelegte  Erscheinung,  dass  ColloYde 
in  einer  Flüssigkeit,  in  der  sie  eigentlich  unlöslich  sind,  sich  um  so 
vollständiger  lösen  können,  je  unlöslicher  sie  darin  sind. 

Ausserdem  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  derartige  unendlich  feine 
Membranen,  ausser  der  Trennung  coUoider  Stoffe  von  krystalloYden, 
noch  andere  chemische  Wirkungen  auszuüben  vermögen.  Es  können 
sich  vielleicht  Stoffe,  die  zu  beiden  Seiten  einer  so  unendlich  feinen 
Membran  liegen,  immer  noch  in  der  Sphäre  ihrer  wechselseitigen 
chemischen  Anziehung  befinden  und  hierdurch  die  Loslösung  einzelner 
Atomgruppen  aus  grösseren  chemischen  Complexen  beviirken,  was, 
wie  Graham  gezeigt  hat,  schon  die  blosse  Diffusion  vermag.  Viel- 
leicht beruht  die  chemische  Thätigkeit  der  Pflanzen-  und  Thierzellen 
zum  Theil  auf  einer  solchen  chemischen  Wirkung  ihrer  Membranen. 

Ich  beabsichtige,  die  Versuche  auch  nach  dieser  Richtung  hin 
fortzusetzen. 

III.  Man  könnte  die  Meinung  hegen,  dass  die  Zellenbildung  in 
den  Organismen,  trotz  der  hervorstechenden  Aehnlichkeit  mit  der 
obigen  künstlichen  Zellenbildung,  dennoch  auf  ganz  anderen  Gesetzen 
beruhe. 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung.  205 

Gegen  diese  Zweifel  ist  Folgendes  anzuführen: 

1.  Dass  das  Protoplasma,  der  wichtigste  Bestandtheil  der 
Zelle,  einen  eiweissartigen  Stoff,  ein  CoUoid,  enthalte,  ist  nach- 
gewiesen. 

Mit  Recht  ist  auch  das  Wachsthum  der  Zelle  durch  Endosmose 
derartigen  Stoffen  zugeschrieben  worden,  deren  endosmotisches 
Aequivalent  bekanntlich  als  unendlich  betrachtet  wird. 

2.  Die  unlösliche  Membran  der  organischen  Zelle  kann  nur 
durch  Einwirkung  eines  ausserhalb  des  Protoplasma's  befindlichen 
Stoffes  auf  dieses  selbst  entstehen.  Wären  beide  Stoffe,  durch  deren 
Aufeinanderwirkung  die  feste  Zellenmembran  entsteht,  in  dem  Proto- 
plasma enthalten,  so  könnte  man  nicht  begreifen,  warum  die  Aus- 
scheidung an  seiner  Aussenfläche  stattfindet. 

3.  Dass  die  einmal  gebildete  Zellenmembran  bei  dem  Wachs- 
thxmi  der  Zelle  nicht  dünner  wird,  sondern  bei  mindestens  gleich- 
bleibender, mitunter  sogar  zunehmender  Dicke,  in  demselben  Maasse 
wächst,  als  der  Zellinhalt  sich  ausdehnt  —  dieser  Umstand  beweist 
vor  Allem,  dass  die  Zellenmembran,  durch  Einwirkung  eines  von 
aussen  auf  das  Protoplasma  wirkenden  Körpers  entsteht.  Sowie  ein 
neues  Theilchen  des  durch  Endosmose  sich  ausdehnenilen  Protoplasma's 
mit  der  umgebenden  Flüssigkeit  in  Berührung  kommt,  wird  es  sofort 
fest  und  in  Membransubstanz  verwandelt.    (Intussusception.) 

4.  Dass  aber  auch  dieser  von  aussen  wirkende  Körper  meist 
colloYder  Natur  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Einwirkung  sich 
eben  blos  auf  den  äusseren  Umfang  des  Protoplasma's  erstreckt. 

Wahrscheinlich  giebt  es  Fälle,  wo  der  von  aussen  wirkende 
Körper  von  krystalloider  Beschaffenheit  ist. 

In  diesem  Falle  muss  er  durch  die  Membran  dringen  und  diese 
von  innen  verdicken. 

Auf  diese  Weise  wären  die  Verdickungen  an  der  Innenseite  der 
Zellwand  einfach  zu  erklären. 

Alle  diese  Erwägungen  lassen  kaum  einen  Zweifel  darüber  zu, 
dass  Zellenbildung  und  -Wachsthum  in  den  Organismen 
das  Resultat  der  Aufeinanderwirkung  zweier,  sich  wechsel- 
seitig fällender,  coUo'ider  Stoffe  ist. 

Dieser  höchste  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  schliesst  indess 
selbstverständlich  nicht  die  Nothwendigkeit  eines  directen  experimen- 
tellen Beweises  aus,  mit  dem  ich  mich,  sobald  es  die  Zeit  gestattet, 
beschäftigen  werde. 

IV.  Die  mitgetheilten  Versuche  geben  Aufschluss  über  die  Ent- 
stehung und  Entwickelung  der  Zellen,  so  wie  über  die  physiologische 
Bedeutung  des  Protoplasma's  und  der  Zellenmembran.    Das  Proto- 
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plasma  dient  -  einerseits  durch  seine  endosmotische  Kraft  zur  Her- 
stellung des  Zellraunis,  andererseits  trägt  es  zur  Bildung  der  Zellen- 
membran bei.  Diese  dagegen,  indem  sie  den  Zelleninhalt  umgrenzt, 
ohne  ihn  gegen  aussen  gänzlich  abzuschliessen,  macht  ihn  zu  einer 
kleinen,  chemischen  Werkstatt  und  befähigt  die  Zelle,  ein  von  den 
anderen  angrenzenden  Zellen  specifisch  verschiedenes  Leben  zu  führen. 

Dagegen  geben  die  mitgetheilten  Versuche  keinen  Aufschluss 
über  den  Process,  durch  welchen  die  Zellen  sich  vermehren,  und 
über  die  Bedeutung  eines  sehr  wesentlichen,  fast  niemals  fehlenden 
Bestandthcils  der  Zelle  —  des  Zellenkerns.  Die  wesentlichste 
Function  desselben  scheint  eben  bei  denf*flanzen  die  Zellenvermehrung 
zu  sein.  Bei  den  Thierzellen  aber,  die  nicht  so  vorübergehend,  wie 
die  Pflanzenzellen,  sondern  so  lange  functioniren,  als  der  Organismus 
überhaupt  lebt,  und  hierbei  einer  fortwährenden  Erneuerung  ihres 
Inhalts  und  ihrer  Membran  zu  bedürfen  scheinen,  vermittelt  der 
Zellenkern  nach  Virchow,  ausser  der  Vermehrung,  wahrscheinlich 
auch  noch  die  Erhaltung  der  Zellen,  als  lebensfähiger  Elemente. 

Ob  diese  Functionen  des  Zellcnkerns  schon  jetzt  einer  Deutung 
und  experimentellen  Erforschung  zugänglich  sind,  bleibt  dahingest-ellt. 
Meine  Absicht  bei  vorliegender  Untersuchung  war  nur  dahin  gerichtet, 
die  Entstehung  der  Zellenmembran  bei  bereits  gegebenem  Pro- 
toplasma, und  die  darauf  folgenden  Wachsthumerscheinungen  der 
Zelle  physikalisch-chemisch  zu  erklären. 


-'-_■- w~-r^  ^^ 


13.  Ueber  homogene  Membranen  und  deren 

Einfluss  auf  die  Endosmose. 

Vorläufige  Mittheilung. 
Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften.    1866,  No.  7  u.  8. 


In  einer  vor  einem  Jahre  erschienenen  vorläufigen  Mittheilung ') 
habe  ich  gezeigt,  dass  man  durch  Aufeinanderwirkung  zweier  coUo'uler 
Stoffe,  die  mit  einander  eine  unlösliche  Verbindung  eingehen,  künst- 
liche Zellen  erzeugen  kann,  deren  Membran  keinen  dieser  beiden 
Stoffe  durchlässt  und  deren  fernere  Aufeinanderwirkung  hemmt.  Ich 
habe  diese  Versuche  seitdem  bedeutend  vervollkommnet  und  eine  Reihe 
von  Thatsachen  ermittelt,  die  auf  den  Process  der  Intussusception 
und  des  Wachsthums  ein  helles  Licht  werfen  und  einen  entschiedenen 
Einfluss  verschiedener  Agentien,  der  Schwerkraft,  des  Lichts  (der 
strahlenden  Wärme),  des  Zellinhaltes  und  der  physikalischen  Be 
schaffenheit  der  Membran  selbst  auf  die  Formbildung  der  Zelle  darthun. 

Mit  diesen  Ergebnissen  aber  konnte  ich  meine  Versuche  nicht 
für  abgeschlossen  halten.  In  einer,  bereits  im  Januar  1859  in  dem 
Monatsbericht  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  erschienenen 
Abhandlung  über  die  Respiration  der  Pflanzen  war  ich  zu  dem 
Schlüsse  gelangt,  dass  die  Zellenmembran  durch  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  auf  einen  Bestandtheil  des  Zelleninhalts  entstehe,  und  da 
der  Sauerstoff  unmöglich  zu  den  coUol'den  Stoffen  gerechnet  werden 
kann,  so  kam  ich  auf  die  Vermuthung,  dass  auch  zwischen  collo'iden 
und  krystalloYden  Stoffen  müssten  Membranen  gebildet  werden  können, 
die  weder  dem  ColloM  noch  dem  Krystallol'd,  aus  dem  sie  hervor- 
gegangen, den  Durchgang  gestatten. 

Diese  Vermuthung  hat  sich  weit  über  meine  Erwartung  hinaus 
bestätigt'. 

>)  „Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung**.  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissen- 
schaften.   1864.  No.  39.    |S.  200  dieser  Ausgabe.] 
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Die  Entdeckung  Graham 's,  von  der  ich  bei  meinen  Unter- 
suchungen ursprünglich  ausging,  dass  ColloMe  durch  coUo'ide  Mem- 
branen nicht  hindurchgehen  können,  während  dies  bei  Krystalloiden 
der  Fall  ist,  bezieht  sich  aber  nur  auf  die  Membranen,  die  man 
bisher  zu  Versuchen  angewandt  hat,  und  die  nichts  weiter  sind,  als 
mehr  oder  weniger  dichte  Piltra  mit  verschieden  grossen  Poren. 

Durch  chemische  Fällung  aber,  d.  h.  durch  Aufeinanderwirkung 
zweier  Stoffe,  die  eine  unlösliche  Verbindung  eingehen,  kann  man 
vollkommen  homogene,  glasartig  klare  Membranen  erhalten,  deren 
Moleküle,  durch  keinen  Widerstand  in  ihrer  Lagerung  gehindert,  so 
dicht  zusammentreten,  als  es  ihre  Form  gestattet  und  ihre  gegenseitige 
Anziehung  verlangt.  Solche  Membranen,  die  bei  ungemeiner,  häufig 
blendendes  Irisiren  verursachender  Feinheit,  dennoch  dichter  sind, 
al§  die  bisher  gekannten,  beeinflussen  die  Endosmose  in  kaum  ge- 
ahnter Weise. 

Die  Ergebnisse,  zu  denen  ich  in  Bezug  hierauf  gelangte,  sind 
in  Kürze  folgende: 

1)  Dass  zwei  coUoide  (richtiger  ausgedrückt:  amorphe),  in 
Wasser  lösliche  Stoffe,  die  eine  unlösliche  Verbindung  eingehen, 
auch  Membranen  erzeugen  können,  ist  bereits  in  meiner  früheren 
vorläufigen  Mittheilung  erwiesen  worden.  Es  entstehen  Membranen 
durch  Berührung  von  Gerbsäure  und  Leim,  dem  man  durch  an- 
haltendes Kochen  seine  Fähigkeit,  zu  gelatiniren,  benommen  hat. 

2)  Membranen  entstehen  auch  aus  einem  Colloid  und  einem 
KrystalloYd,  für  welche  sie  dann  undurchdringlich  sind,  z.  B.  aus 
Gerbsäure  und  neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  oder 
essigsaurem  Kupferoxyd,  oder  aus  W^asserglaslösung  und  essigsaurem 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd. 

3)  In  gleicher  Weise  entstehen  aber  auch  Membranen  aus  zwei 
KrystalloYden,  die  einen  amorphen  Niederschlag  geben  und  sind 
dann  undurchdringlich  für  beide  Membranbildner ').  So  entstehen 
die  zartesten  Membranen  aus  Blutlaugensalz  einerseits,  und  essig- 
saurem Kupferoxyd,  oder  Kupferchlorid,  oder  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul, oder  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  oder  Eisenchlorid 
andererseits. 

4)  Aus  zwei  Krystallol'den,  die  einen  unlöslichen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  geben,  Membranen  zu  erzeugen,  ist  mir  bisher 
nicht  gelungen. 


>)  Membranbildner  oder  Membranogene  nenne  ich  der  Kürze  wegen 
die  Körper,  aus  denen  eine  Membran  entsteht. 
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5)  Es  giebt  Körper,  die,  obgleich  zu  unlöslichem,  amorphem 
Niederschlag  zusammentretend,  doch  keine  Membran  geben.  Es  bildet 
sich  dann  wohl  im  ersten  Moment  eine  solche,  die  sich  aber  sofort 
und  je  länger,  je  mehr  verdickt.  In  diesem  Fall  dringt  jedesmal  der 
Körper,  dessen  Atomgewicht  kleiner  ist,  zu  der  Lösung  des  anderen 
Körpers  von  grösserem  Atomgewicht.  Beispiele:  Ammoniak  und 
Eisenchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Blutlaugensalz,  Chlor- 
baryum  und  Wasserglas,  Salpetersäure  und  Eiweiss. 

6)  Die  durch  chemische  Fällung  gewonnenen  Membranen,  wenn 
auch  impermeabel  für  ihre  Membranogene,  verhalten  sich  verschieden 
gegen  andere  Körper,  von  denen  sie  einigen  den  Durchgang  ge- 
statten, anderen  nicht.  Wie  vorauszusehen,  verhalten  sich  auch  die 
verschiedenen  Membranen  in  dieser  Beziehung  sehr  verschieden. 

Eine  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist  leicht  permeabel  für 
Wasser,  Schwefelsäure,  Salmiak,  Chlornatrium,  schwefelsaures  Ammo- 
niak, schwefelsaures  Kali,  Chlorbaryum  und  salpetersauren  Baryt, 
lässt  aber  keine  Spur  hindurch  von  Blutlaugensalz  und  selbst- 
verständlich ebenso  wenig  von  Gerbsäure  und  Leim. 

Viel  dichter  ist  die  fast  farblose  Membran  von  Ferrocyankupfer, 
die  leicht  durchdringlich  für  Wasser,  Salmiak  und  ChlorkaUum, 
keine  Spur  hindurchlässt  von  schwefelsaurem  Kali,  schwefelsaurem 
Ammoniak,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum  und  selbstverständlich  auch 
nicht  von  Ferrocyankalium  und  Kupfersalzen. 

7)  Niederschläge  (krystallinisch  oder  amorph),  die  sich  nicht 
direct  in  Membranformen  bringen  lassen,  kann  man  häufig  in  anderen 
Membranen  niederschlagen,  die  hierdurch  (mitunter  kaum  merklich) 
getrübt  und  in  ihrer  Permeabilität  wesentlich  modiflcirt  werden. 

Schwefelsaurer  Baryt  aus  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Chlor- 
baryum in  eine  Membran  von  gerbsaurem  Leim  niedergeschlagen,  be- 
nahm derselben  die  Permeabilität  für  schwefelsaures  Ammoniak,  aber 
nicht  für  Chlorammonium,  das  nach  wie  vor  mit  Leichtigkeit  durch- 
drang. Endlich  wurde  eine  Membran  von  Ferrocyankupfer,  in  welche 
man  Chlorsilber  aus  Chloranunonium  oder  Chlorkalium  und  salpeter- 
saurem Silberoxyd  niedergeschlagen  hatte,  dadurch  nur  schwach  ge- 
trübt, aber  undurchdringlich  sogar  iür  Chlorammonium  und  Chlor- 
kalium und  vermuthlich  für  alle  in  Wasser  löslichen  festen  Körper, 
dagegen  nicht  für  Wasser  selbst. 

8)  Die  einfache  Theorie  dieser  Erscheinungen  scheint  folgende 
zu  sein: 

a)  Amorphe  Niederschläge  sind  nur  dann  fähig,  Mem- 
branform anzunehmen,  wenn  ihre  Moleküle  vermöge  ihrer 
Form   und   Anziehung    so    nahe    zusammentreten   können, 

14 
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dass  die  Interstitiell  zwischen  den  Molekülen  kleiner  sind, 
als  die  Moleküle  der  Membranbildner. 

b)  Die  durch  chemische  Fällung  erzeugten  Membranen 
sind  impermeabel  nur  für  solche  Körper,  deren  Moleküle 
grösser  sind,  als  di^  Interstitien  der  Membran,  und  ebenso 
gross  oder  grösser  sind,  als  das  kleinere  der  membrano- 
genen  Moleküle. 

Je  kleiner  demnach  auch  nur  das  eine  der  membranogenen 
Moleküle  ist,  um  so  dichter  muss  die  Membran  sein  und  um  so  ge- 
ringer die  Anzahl  der  Körper,  für  welche  sie  durchdringlich  ist 

Wirkliche  Membranen  sind  demnach  Atomsiebe*),  die 
zur  Bestimmung  der  relativen  Grösse  der  Atome  benutzt 
werden  können. 

9)  Die  Impermeabilität  der  Membranen  für  gewisse  Stoffe  hat 
jedoch  nur  Geltung,  so  lange  die  Membran  mit  ihren  Membranogenen 
in  Berührung  steht.  Wirkt  in  diesem  Falle  ein  einseitiger  Druck  auf 
die  Membran,  so  trägt  derselbe  nur  zu  ihrer  Vergrösserung  bei,  da 
jede  durch  das  Auseinanderdrängen  ihrer  Moleküle  entstehende  Atom- 
lücke in  überraschend  schneller  Weise  durch  Neubildung  ausgefüllt 
wird  (Intussusception).  Wird  aber  die  Möglichkeit  der  Neubildung 
dadurch  abgeschnitten,  dass  man  die  Lösung  des  einen  Membran- 
bildners entfernt,  und  z.  B.  durch  reines  Wasser  ersetzt,  so  werden 
bei  einseitigem  Druck  auf  die  Membran  deren  Moleküle  so  weit  von 
einander  entfernt,  dass,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  selbst  colloMe 
Stoffe,  wie  Leim  und  Gerbsäure  durchdringen^). 

10)  Die  Grösse  (das  Volum)  der  in  Lösung  befindlichen,  also 
einzeln  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden,  nicht  durch  Cohäsion  ver- 
bundenen Atome')  steht  in  auffallender  Beziehung  zu  dem  Atom- 
gewicht und  scheint  demselben  annähernd  proportional  zu  sein. 

Wir  sehen  das  Molekül  des  Salmiaks  (Atomgewicht  53,4)  durch 
eine  mit  schwefelsaurem  Baryt  verdichtete  Membran  von  gerbsaurem 
Leim  rasch  hindurchgehen,  während  schwefelsaures  Ammoniak  (Atom- 
gewicht 66*)  auch  nicht  spur  weis  durchdringt. 

1)  Anm.  d.  Hrsg.:  Die  Begriffe  Atom  und  Atomgewicht  werden  hier  und 
im  Folgenden  häufig  im  Sinne  des  lieutigen  Moleküls  und  Molekulargewichts 
gebraucht 

^  Es  ist  mir  wahrscheinlich,  dass  in  der  grösseren  oder  geringeren  l^annung 
der  Membran,  durch  welche  ihre  Moleküle  mehr  oder  weniger  von  einander  ent- 
fernt werden,  ein  neuer  Regulator  für  ihre  Permeabilität  gegeben  ist. 

8)  Das  Volum  der  einzelnen  Atome  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  bisher 
sogenannten  Atom  volum,  das  sich  auf  die  durch  Cohäsion  verbundenen  Atome  bezieht. 

^)  Anm.  d.  Hrsg.:  Unter  Zugrundelegung  der  fHiher  gebräuchlichen  Formeln 
und  Atomgewichte. 
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Chlorammonium  (Atomgewicht  53,4)  und  Chlorkalium  (Atom- 
gewicht 74,6)  gehen  durch  eine  Membran  von  Ferrocyankupfer,  während 
die  schwefelsauren  Verbindungen  dieser  Alkalien  (von  resp;  66  und 
87,2  Atomgewicht^)  und  die  Chlorverbindungen  des  Baryums  und 
Calciums  und  Kupfers  (von  resp.  122, 109,4  und  85,4')  Atomgewicht*) 
dies  nicht  vermögen. 

Gerbsaurer  Leim,  noch  durchdringlich  für  salpetersauren  Baryt 
(Atomgewicht  130,6')  und  alle  untersuchten  Verbindungen  von  ge- 
ringerem Atomgewicht,  ist  nicht  mehr  permeabel  für  Blutlaugensalz 
(Atomgewicht  der  krystallisirten  Verbindung  211,4*). 

Die  Membran  der  Pflanzenzellen  (und  wahrscheinlich  auch  der 
Thierzellen)  entsteht  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  (Atomgewicht  16). 
Ihre  Molekularinterstitien  sind  also  noch  kleiner,  als  das  kleine  Atom 
des  Sauerstoffs  und  eine  so  dichte  Membran  muss  der  Theorie  zufolge 
(s.  oben  8  b)  während  der  Intussusception  alle  im  Wasser  löslichen 
Stoffe  ausschliessen,  kann  dagegen  noch  Wasser  aufnehmen,  das  das 
kleinste  Atomgewicht  (-  9  *)  unter  allen  zusammengesetzten  Körpern 
überhaupt  besitzt. 

Hierdurch  erklärt  es  sich,  dass  selbst  die  kleinsten  Thiere  und 
Pflanzen  des  Meeres  in  der  Beschaffenheit  ihrer  Gewebsflüssigkeiten 
unabhängig  sind  von  dem  umgebenden  salzhaltigen  Medium. 

Dass  das  Atomgewicht  indess  nicht  allein  für  die  Grösse  der 
Moleküle  bestimmend  ist,  sondern  auch  deren  grössere  oder  geringere 
Zusammengesetztheit  und  die  Stärke  der  gegenseitigen  Anziehung 
der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome,  ist  an  sich  wahrschein- 
lich und  geht  unter  Anderem  auch  aus  der  Thatsache  hervor,  dass 
Chlorkalium  (Atomgewicht  74,6)  durch  eine  Membran,  von  Ferrocyan- 
kupfer geht,  während  das  leichtere  •)  Atom  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  (Atomgewicht  66  ^)  dies  nicht  vermag. 

Portgesetzte  Versuche  in  dieser  Richtung,  namentlich  an  ein- 
fachen Verbindungen  gleicher  chemischer  Constitution  werden  übrigens 
die  Beziehung  der  Atomgrösse  zum  Atomgewicht  noch  näher  fest- 
stellen. Würde  die  Proportionalität  zwischen  diesen  beiden  Factoren 
um  so  vollkommener,  je  einfacher  die  Verbindungen  zusammengesetzt 
sind,  so  würde  dies  zu  dem  für  die  Physik  bedeutsamen  Schluss 
führen,   dass   die  Atome  der  Elemente  gleiches  speciflsches  Gewicht 


1)  Vergl.  Arnn.  4  auf  voriger  Seite. 

^  Es  sind  dies  die  Atomgewichte  der  krystallisirten  Verbindungen,  da  das 
Krystallwasser  oiTenbar  auch  in  den  Lösungen  dieser  Salze  als  gebunden  zu 
betrachten  ist. 

s)  Anm.  d.  Hrsg.:  Dies  trifft  nur  zu  unter  Zugrundelegung  der  früher 
gebräuchlichen  Formeln  und  Atomgewichte. 


■         ■      «     • 
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besitzen,  dass  es  in  Uebereinstimmung  mit  den  Newton'schen  Ge- 
setzen nur  einen  einzigen  Grundstoff  giebt,  der  durch  verschiedene 
Gestalt  und  Grösse  der  Atome  die  FQrm  scheinbar  so  verschieden- 
artiger Elemente  annimmt. 

Das  Studium   der  Membranen  ist  in  Wahrheit  eine  Forschung 
in's  Herz  der  Atomistik. 


Die  ausführlichen  Mittheilungen  über  vorliegenden  Gegenstand 
kann  ich,  durch  Berufsgeschäfte  gehindert,  erst  später  geben  und 
gestatte  mir  hier  nur  noch  eine  Bemerkung  bezüglich  der  physio- 
logischen Bedeutung  der  Zellenmembran. 

Die  Thatsache,  dass  die  Membran  vielen  Zellen  gänzlich  fehlt 
und,  wo  sie  vorhanden,  erst  aus  dem  Protoplasma  entsteht,  hat  die 
neuere  Physiologie  zu  der  Ansicht  geführt,  die  Membran,  als  Neben- 
product  der  Zelle,  sei  für  diese  ohne  wesentliche  Bedeutung. 

Eine  solche  Ansicht  ist  durch  nichts  gerechtfertigt.  Würde  man 
nicht  mit  demselben  Recht  behaupten  können,  das  Herz  sei  ein  ganz 
tiberflüssiger  Apparat,  da  es  ganze  Thierklassen  giebt,  die  gar  kejn 
Herz  besitzen  und  es  überhaupt  allen  Thieren  in  den  frühesten 
Stadien  der  Entwickelung  fehlt,  oder:  das  Chlorophyll  sei  ohne 
wesentliche  Bedeutung,  weil  es  eine  ganze  Pflanzenklasse  giebt  (die 
Pilze),  die  niemals  Blattgrün  enthalten,  und  alle  Pflanzen  dasselbe 
erst  einige  Zeit  nach  der  Keimung  erzeugen? 

Es  ist  eben  durchaus  unzulässig,  die  physiologische  Bedeutung 
einer  Einrichtung  deshalb  zu  bezweifeln,  weil  sie  nicht  allen  organischen 
Gebilden  gemeinsam  ist,  denn  was  für  den  einen  Organismus  Lebens- 
bedingung ist,  kann  für  den  anderen  geradezu  pathologisch  erscheinen. 

Da,  wo  Zellenmembranen  auftreten,  sind  sie  sicher  auch  noth- 
wendig  und  wie  vorliegende  Untersuchungen  nunmehr  wahrscheinlich 
machen,  von  tiefgreifendster  Bedeutung  für  den  Lebensprocess.  Wenn 
es  dennoch  Zellen  auch  ohne  Membran  giebt,  so  deutet  dies  wohl 
eben  nur  darauf  hin,  dass  das  Protoplasma  bei  einer  bestimmten 
Zusammensetzung  im  Stande  ist,  die  Functionen  der  Membran  bis 
zu  einem  gewissCn  Grade  mit  zu  übernehmen.  Aus  den  schönen 
Versuchen  Graham's  geht  in  der  That  hervor,  dass  gallertartige 
ColloYdmassen  —  und  solche  scheinen  in  den  membranlosen  Zellen 
allemal  enthalten  —  sich  in  Bezug  auf  Diffusion  ähnlich  verhalten, 
wie  colloYde  Membranen. 


14.  Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildimg 

und  Endosmose. 

Reichert's  u.  du  Bois-Reymond's  Archiv.    1867.    S.  87. 


1.  Torbemerkangen. 

1)  Für  die  Erklärung  des  allgemeinsten  und  wichtigsten 
organischen  Processes,  der  Bildung  und  des  Wachsthums  der  Zellen, 
hat  die  Physik  bisher  keine  Handhabe  geboten.  Niemals  ist  eine 
analoge  Erscheinung  ausserhalb  des  Organismus  wahrgenoriimen 
worden. 

Die  Beobachtung  Ascherson's,  dass  Fetttropfen  in  Eiweiss- 
lösung  sich  mit  einer  Membran  bekleiden,  bot  keine  Vergleichungs- 
punkte, da  diesen  Gebilden  die  Fähigkeit  zu  wachsen,  verschiedene 
Formen  anzunehmen  und  ihren  Inhalt  durch  Endosmose  zu  ändern, 
abgeht,  die  organischen  Zellen  überdies,  wie  directe  Beobachtungen 
lehren,  niemals  durch  Umklcidung  eines  Fetttropfens  mit  einer 
Membran  entstehen. 

2)  Ich  werde  in  Nachstehendem  zeigen,  dass  die  Bildung 
jgeschlossener,  des  Wachsthums  in  verschiedenen  Formen  fähiger 
TBläschen  ein,  unter  gewissen  Bedingungen  und  bei  einer  bestimmten 
Beschaffenheit  der  auf  einander  wirkenden  Stoffe,  jedesmal  auf- 
tretender, einfach  physikalischer  Vorgang  ist.  Selbstverständlich  kann 
nicht  die  Rede  davon  sein,  dass  die  so  gebildeten  künstlichen  Zellen 
auch  alle  übrigen  Eigenschaften  organischer  Zellen  besitzen.  Die 
Bildung  geschlossener,  des  Wachsthums  in  verschiedenen  Formen 
fähiger  Bläschen  ist  nur  einer  der  vielen  Processe,  die  zusammen- 
wirkend das  vorstellen,  was  wir  Leben  nennen.  Die  Fähigkeit  der 
organischen  Zellen,  von  aussen  aufgenommene  Stoffe  in  eine  ihrem 
Inhalt  gleichartige  Substanz  umzuwandeln,  sich  zu  neuen  Zellen  zu 
zertheilen,  oder  in  ihrem  Inneren  neue  zu  erzeugen  u.  s.  w.  —  jede 
dieser  Erscheinungen  muss  den  Gegenstand  neuer  physikalischer 
Untersuchungen  bilden. 
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Man  könnte  zweifelhaft  sein,  ob  der  von  mir  aufgefundene 
Process  der  Zellenbildung  nfit  dem  in  der  organischen  Welt  thätigen 
identisch  ist,  da  gleiche  Erscheinungen  durch  verschiedene  Ursachen 
bedingt  sein  können.  Auf  diesen  Einwurf  werden  wir  später  zurück- 
kommen nach  Mittheilung  der  Versuche  und  nachdem  man  deren 
auffallende  Aehnlichkeit  mit  den  betreffenden  Erscheinungen  der 
organisirten  Welt  kennen  gelernt  hat. 

3)  Meine  Untersuchungen  nahmen  ihren  Ausgangspunkt  von 
der  physiologisch  festgestellten  Thatsache,  dass  das  Protoplasma, 
der  schleimige  Inhalt,  der  wesentlichste  Bestandtheil  der  Zelle  ist, 
aus  dem  alle  ihre  übrigen  Bestandtheile  entstehen,  die  Membran  ins- 
besondere durch  Erhärtung  seiner  äussersten  Schicht.  Das  auf  diese 
Weise  entstehende,  geschlossene  Bläschen  hat  die  Eigenschaft  zu 
wachsen,  indem  sich  der  Inhalt  durch  Endosmose  vergrössert,  gleich- 
zeitig aber  auch  in  demselben  Maasse  die  Membran  an  Umfang  zu- 
nimmt. Die  Erhärtung  des  Protoplasmas  (die  Membranbildung) 
beschränkt  sich  demnach  nur  auf  die  äusserste  peripherische  Schicht  in 
der  Weise,  dass  sich  bei  dem  Wachsthum  der  Zelle  die  neu  erhärtenden 
Moleküle  zwischen  die  bereits  erhärteten  Moleküle  der  vorhandenen 
Membran  einlagern. 

Es  ist  durch  die  genialen  Untersuchungen  Nägeli's  über  allen 
Zweifel  erhoben,  dass  das  Wachsthum  der  Membran  in  der  an- 
gegebenen Weise  durch  Intussuception  erfolgt  und  dieser  eigen- 
thümliche,  der  Bildung  von  Krystallen  durch  Apposition 
der  Moleküle  gleichsam  entgegengesetzte  Vorgang  war  vor 
Allem  physikalisch  zu  erklären. 

4)  Eine  Handhabe  hierzu  schien  mir  in  der  bedeutenden  Ent- 
deckung Graham's  gegeben,  dass  unkrystallisirbare  Stoffe  (von  ihm 
CoUoide  genannt)  z.  B.  Eiweiss,  Leim,  Gummi,  Gerbsäure  u.  s.  w. 
unfähig  sind,  durch  coUoYde  Membranen  zu  diffundiren. 

Da  erfahrungsgemäss  die  Niederschläge,  die  colloYde  (amorphe) 
Stoffe  unter  einander  bilden,  fast  immer  wieder  amorph  sind,  so 
durfte  man  voraussetzen,  dass  ein  Tropfen  eines  in  Wasser  gelösten 
Körpers  A  in  die  wässerige  Lösung  eines  CoUoids  B  gebracht, 
welches  mit  A  eine  unlösliche  Verbindung  eingeht,  sich  sofort  mit 
einem  unlöslichen,  amorphen  Ueberzug  bekleiden  würde,  der  seinen 
beiden  Componenten  A  und  B  jede  weitere  Einwirkung  auf  einander 
verwehrte.  Auf  diese  Weise  musste  eine  geschlossene 
Membran  entstehen. 

5)  War  ferner  der  Tropfen  A  concentrii-ter,  als  die  umgebende 
Lösung  von  B,  so  mi^sste  gleichzeitig  unter  Vergrösserung  des 
Tropfens  A  ein  endosmotischer  Wasserstrom  durch  die  geschlossene 
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Membran  von  B  nach  A  geben.  Der  Tropfen  A  musste  wachsen 
und  die  Molekllle  der  geschlossenen  Membran  durch  die  eintretende 
Spannung  so  weit  auseinander  gedrängt  werden,  dass  neue  Moleküle 
der  inneren  Flüssigkeit  mit  der  äusseren  Lösung  in  Berührung 
kamen  und,  erhärtend,  die  Substanz  der  Membran  vermehrten.  Der 
ProcesB  der  chemischen  Fällung  konnte  sich  wegen  coUoYder  Be- 
schaffenheit der  Membran  niemals  in  den  Tropfen  hinein,  sondern 
immer  nur  auf  dessen  peripherische  Schicht  erstrecken.  Der  Process 
der  Intussusception  war  dann  in  einfachster  Weise  nach- 
geahmt, und  in  Zusammenhang  damit  die  Bildung  und  das  Wachs- 
thum  der  Zellen  auf  ein  physikalisches  Phänomen  zurückgeführt. 

Alle  diese  Voraussetzungen  sah  ich  in  überraschender  Weise 
bestätigt,  wenn  auch  erst  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen,  von 
denen  ich  einige  dennoch  für  mittheilenswerth  halte,  da  sie  wesentUch 
zur  Erhellung  der  Theorie  des  Processes  beitragen. 

3.   ZelleDbildnng  ans  Leim  nnd  ßerbsänre. 

6)  Es  giebt  im  Ganzen  nur  sehr  wenige  lösliche  Collolde,  die 
mit  einander  zu  unlöslicher  Verbindung  zusammentreten.  Am 
Geeignetsten  zu  den  beabsichtigten  Versuchen  schienen  mir  Leim 
und  Gerbsäure,  die  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  einen 
vollkommen  amorphen,  flockigen,  weissen  Niederschlag  erzeugen. 

Versuch.  Ich  goss  mittelst  einer  eisernen  Form  Kugeln ')  von 
Leimgallerte  (1  Theil  des  unter  dem  Namen  „Gelatine"  bekannten 
farblosen,  ziemlich  reinen  Leims  auf  2  Gcwichtstheile  Wasser)  und 
brachte  eine  solche  Kugel  von  14,5  mm  Durchmesser  und  1,79  g 
Gewicht  in  eine  1,4  procentige  Lösung  von  Gerbsäure.  Sie  überzog 
sich  mit  einer  schmutzig  grauen*),  fast  undurchsichtigen  Haut  von 
so  geringem  Zusammenhang,  dass  sich  zahlreiche,  feine  Theilchen 
ablösten,  die  umgebende  Flüssigkeit  anfilnglich  trübten  und  nachher 
als  Niederschlag  auf  den  Boden  des  Gefässes  sich  senkten. 

Die  Kugel  nahm  durch  Wasseraufnahme  an  Volum  zu  und  hatte 
nach  13  Tagen  ein  Gewicht  von  6,5  g  und  einen  Durchmesser  von 
ca.  22  mm.  Die  Einwirkung  der  Gerbsäure  hatte  sich  trotz  der 
langen  Dauer  des  Versuchs  nur  auf  den  Umfang  der  Kugel  erstreckt, 
eine  dünne,  leicht  ablösbare  und  zerreissliche,  pelzige  Haut  bildend. 

")  Hsn  brachte  den  Leim  deshalb  in  eine  regelmässige  (Kugel)  Form,  um 
die  Zunahme  des  Voluma  in  der  verdünnten  Gerbsaure  leichter  wahrnehmen 
SU  k&nnen. 

')  Die  graue  Färbung  rührt  von  einem  Eisengehalt  aus  der  Kugelform  her. 
Nicht  eisenhaltige  Leimgallerte  überzieht  sich  in  Gerbsflure  mit  einer  matt- 
welssen  Haut. 
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Die  eingeschlossene  Leimmasse  war  zu  Ende  des  Versuchs  klar  durch- 
scheinend und  elastisch,  wie  zu  Anfang. 

7)  Versuch.  Unterwarf  man  unregelmässig  geformte  Stücke 
von  Leimgallerte  demselben  Versuch,  so  quollen  sie  unter  der  Haut 
von  gerbsaurem  Leim  auf,  indem  sie  ihre  unregelmässige  Form  bei- 
behielten. Niemals  verloren  sich  hier  die  Ecken  und  Kanten,  niemals 
bildete  sich  hier  eine  Kugelform  aus.  Die  Moleküle  der  Gallerte, 
obschon  durch  die  Quellung  (endosmotische  Wasseraufnahrae)  aus 
einander  rückend,  behielten  ihre  relative  Lage  bei. 

Durch  diesen,  mit  gleichem  Resultat  mehrfach  wiederholten 
Versuch  war  erwiesen,  dass  es  amorphe  Niederschläge  giebt, 
die,  durch  chemische  Einwirkung  zweier  amorpher  Körper 
entstanden,  deren  weitere  Wechselwirkung,  nicht  aber  das 
endosmotische  Durchströmen  der  Wassermoleküle  hindern. 

8)  Versuch.  Eine  Kugel  von  Leimgallerte  (von  1  Theil 
Gelatine  und  2  Theilen  Wasser)  von  1,79  g  Gewicht  wurde  in  70  ccni 
einer  1,4  proc.  Lösung  von  Gerbsäure  gebracht,  die  ausserdem  0,2  g 
(krystallisirte)  Weinsäure  enthielt.  Es  zeigten  sich  hier  die  näm- 
lichen Erscheinungen  der  Hautbildung  einerseits  und  der  Quellung 
des  eingeschlossenen  Inhalts  andererseits,  wie  im  vorigen  Versuch, 
mit  dem  Unterschied,  dass  die  Quellung  hier  viel  bedeutender  war. 
Nach  13  Tagen  hatte  die  Kugel  durch  Wasseraufnahme  ein  Gewicht 
von  14,4  g  erlangt  und  der  Inhalt  nicht  mehr  die  anfänghche,  gallertig- 
elastische Beschaffenheit,  sondern  eine  zäh-schleimige  Consistenz. 

9)  Versuch.  Eine  ähnliche  Erscheinung  gab  eine  luft- 
trockene Leimkugel  in  22  ccm  einer  concentrirteren  (öprocentigen) 
Gerbsäure,  die  ausserdem  0,4  g  (krystallisirte)  Weinsäure  enthielten. 
Hier  war  der  Inhalt  der  mit  gerbsaurem  Leim  überzogenen  Kugel 
bereits  nach  3  Tagen  schleimig  flüssig  geworden  unter  sehr  beträcht- 
licher Zunahme  des  Volums.  (Die  Kugel  hatte  sich  von  12  nmi  Durch- 
messer zu  einem  platten  SphäroYd  von  18  mm  Höhe  und  23  mm  Breite 
vergrössert.) 

10)  Versuch.  Wurde  der  Gerbsäure  statt  Weinsäure  Essig- 
säure zugefügt  (1  ccm  auf  70  ccm  der  1,4  proc.  Gerbsäurelösung),  so 
wurde  ebenfalls  eine  viel  stärkere  Quellung  und  Gewichtszunahme 
der  Leimkugel  (von  1,79  g  bis  zu  13  g  in  13  Tagen),  als  in  blosser 
Gerbsäure  (s.  6)  beobachtet.  Auch  hier  wurde  der  Inhalt  zäh- 
schleimig. 

11)  Mochte  die  Leimgallerte  durch  den  Zusatz  der  geringen 
Menge  Wein-  oder  Essigsäure  chemisch  verändert  oder  nur  ihre 
Cohäsion  verringert  worden  sein,  —  ich  zog  aus  den  wahrgenommenen 
Erscheinungen  den  Schluss,  dass   die   gallertige  Beschaffenheit 
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des  Leims  seiner  endosmotischen  Kraft  entgegenwirke,  dass  die 
Leimmoleküle  um  so  mehr  und  rascher  Wasser  durch  Endosmose 
aufnehmen,  je  geringere  Cohäsion  sie  besitzen,  dass  mithin  Körper, 
die  nicht  gallertig  erstarren,  eine  viel  bedeutendere  endos- 
motische  Kraft  äussern  müssten. 

12)  Versuch.  Die  bisherige  Versuchsweise  wurde  deshalb 
umgekehrt  und  Gerbsäure  (die  bekanntlich  selbst  bei  starker  Con- 
centration  nicht  zur  Gallerte  erstarrt  und  selbst  nach  vollkommener 
Eintrocknung  eine  leicht  lösliche  Masse  bildet)  in  Leimlösung  ein- 
gebracht in  folgender  Weise: 

Ein  Glasstab  wurde  zunächst  in  eine  stark  eingedickte,  zäh- 
flüssige Gerbsäurelösung  eingetaucht,  so  dass  ein  kleines  Tröpfchen 
daran  hängen  blieb.  In  eine  erkaltete,  noch  flüssige  Auflösung  von 
1  g  Gelatine  in  50  ccm  Wasser  eingetaucht,  bekleidete  sich  das 
Tröpfchen  bald  mit  einer  schwach  opalescirenden  Membran  von  gerb- 
saurem Leim,  innerhalb  deren  es  sich  in  wenigen  Minuten  unter 
bedeutender  Anschwellung  löste.  Nach  5  Minuten  bereits  hatte  sich 
eine  birnförmige,  mit  dem  Kopf  nach  unten  gerichtete  Blase  gebildet, 
die  sich  innerhalb  24  Stunden  zu  einer  fast  kugelförmigen,  mit  klarem 
Inhalt  gefüllten  Zelle  von  ca.  8  mm  Durchmesser  ausdehnte.  Die 
Leimlösung  war  inzwischen  zu  einer  harten  Gallerte  erstarrt. 

Auch  später  wuchs  die  Zelle  noch  beträchtlich,  indem  sie  der 
umgebenden  Leimgallerte  Wasser  entzog. 


13)  Der  folgende  Versuch  giebt  einen  weiteren  Belag  dafür, 
wie  sehr  alle  diejenigen  Bedingungen,  die  die  Coagulationsfähigkeit 
des  Leims  vermindern,  nicht  nur  seine  endosmotische  Kraft,  sondern 
auch  die  Cohärenz  und  Homogenität  des  von  ihm  mit  Gerbsäure 
gebildeten  Niederschlages  vermehren. 

Versuch.  In  eine  frisch  bereitete,  verdünnte,  noch  flüssige 
kochsalzhaltige  Leimlösung  (auf  1  Theil  Leim  11  Theile  Wasser  und 
0,05  Theile  Kochsalz)  wurde  das  abgerundete  Ende  eines  Glasstabes 
getaucht  und  der  anhängende,  möglichst  gross  genommene  Tropfen 
so  lange  am  Glasstab  gedreht,  bis  er  eben  zu  erstarren  begann. 
(Temperatur  des  Arbeitszimmers  21  ®  C.)  Hierauf  in  eine  Flüssigkeit 
getaucht,  die  aus  37  ccm  Wasser,  3  ccm  löproc.  Gerbsäure  und  3  ccm 
öproc.  Kochsalzlösung  bestand  (d.  h.  ungefähr  1  pCt.  Gerbsäure  und 
0,35  pCt.  Kochsalz  enthielt)  bekleidete  sich  der  Tropfen  mit  einer  ihn 
scharf  umgrenzenden,  völlig  klaren,  glasartig  durchsichtigen 
Membran,  innerhalb  welcher  er  sofort  wieder  flüssig  wurde  und  sich 
in  wenigen  Minuten  zu  einer  mit  wasserklarem  Inhalt  gefüllten  Blase 
ausdehnte. 
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Bei  der  geringen  Festigkeit  der  Membran  senkte  sich  die  bim- 
fönnige,  mit  dem  Kopf  nach  unten  gerichtete  Blase  auf  den  Boden 
des  Gefässes,  indem  sie  mit  dem  Glasstab  durch  eine  schlauchförmige 
Röhre  verbunden  blieb,  die  sich  allmählich  zu  einem  dünnen  Bande 
zusammenzog.  30  Minuten  nach  Beginn  des  Experiments  auf  den 
Boden  des  Gefässes  angelangt,  breitete  sich  die  schon  vorher  schwach 
irisirende  Blase  zu  einem  platten  Sack  aus,  dessen  Membran  wegen 
ungemeiner  Feinheit,  einer  Seifenblase  ähnlich,  in  den  glänzendsten 
Regenbogenfarben  schimmerte. 

Noch  2  V4  Stunden  nach  Beginn  des  Versuchs  irisirte  die 
Membran,  späterhin  nicht  mehr.  Der  Inhalt  wurde  zuletzt  unter 
Trübung  gallertig  fest. 

14)  Derselbe  Versuch  mit  dem  eben  erstarrten  Tropfen  einer 
concentrirteren  und  kochsalzhaltigeren  Leimlösung  (3  Theile  Leim, 
18  Theile  Wasser  und  0,13  Theile  Kochsalz)  in  der  nämlichen  Gerb- 
säurelösung angestellt,  gab  dieselben  Erscheinungen,  aber  mit  noch 
mehr  beschleunigter  endosmotischer  Ausdehnung  der  entstehenden  Zelle. 

15)  Zum  Gelingen  der  eben  beschriebenen  Versuche  ist  es 
durchaus  nöthig,  dass  der  Leimtropfen  nicht  bereits  lange  vorher 
erstarrt  ist  und  sowohl  die  Leim-,  als  auch  die  Gerbsäurelösung  Koch- 
salz enthält,  wie  aus  folgenden  Parallel  versuchen  hervorgeht: 

1)  War  der  Leimtropfen  schon  lange  vorher  geronnen,  so  war 
die  in  Gerbsäure  gebildete  Haut  trübe  und  das  endosmotische  An- 
schwellen des  Inhalts  erfolgte  eben  so  langsam,  wie  im  Versuch 
sub  6.  (Wurde  er  andererseits  noch  flüssig  und  nicht  ganz  abgekühlt 
in  die  Gerbsäure  gebracht,  so  zerfaserte  er  sich  zu  einem  weissen 
Niederschlag.) 

2)  Bekam  die  Leimlösung  keinen  Zusatz  von  Kochsalz,  so  bildete 
sich,  wenn  man  einen  eben  erstarrten  Tropfen  nahm,  zwar  ebenfalls 
sofort  eine  klare,  glasartig-durchsichtige  Membran;  das  rasche  An- 
schwellen des  Tropfens  aber  hörte  bald  durch  eintretende  Gerinnung  auf. 

3)  Gab  man  dem  Leimtropfen  einen  Zusatz  von  Kochsalz,  nicht 
aber  der  umgebenden  Gerbsäure,  so  dauerte  das  rasche  Wachsthum 
zwar  länger  als  im  vorigen  Falle,  aber  nicht  so  lange,  als  in  den 
Versuchen  sub  13  und  14,  wahrscheinlich  deshalb,  weil  der  Kochsalz- 
gehalt der  Leimlösung  durch  die  Membran  in  die  umgebende  Gerb- 
säure diffundirte  und  durch  die  erfolgte  Verdünnung  seine  Eigen- 
schaft einbüsste,  die  rasche  Coagulation  des  Leims  aufzuhalten. 

16)  Stellte  man  den  Versuch  sub  13  mit  der  einzigen  Abänderung 
an,  dass  man  die  Leimlösung  nicht  als  einen  am  Glasstab  hängenden 
Tropfen  in  die  Gerbsäure  brachte,  sondern  ein  Stückchen  frischer 
Leimgallerte   auf  dem  Boden  des  Gefässes  mit  Gerbsäure  übergoss, 
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oder  ein  damit  gefülltes  Näpfchen  in  die  Gerbsäure  hineinstellte,  so 
gelang  der  Versuch  nicht. 

Es  überzog  sich  zwar  auch  dann  die  Oberfläche  des  Leims 
anfänglich  mit  einer  klaren  Membran,  die  rasche  endosmotische 
Anschwellung  hörte  aber  bald  unter  Erstarrung  des  Leims  und  all- 
mählicher Trübung  der  Membran  auf. 

17)  Diese  Erscheinung  ist  in  folgender  Weise  zu  erklären: 
Hängt  der  Tropfen  an  einem  Glasstab  frei  in  der  Flüssigkeit, 

so  ziehen  zunächst  alle  der  Membran  angrenzenden  Leimtheilchen 
Wasser  durch  dieselbe  hindurch  an  und  indem  sie  hierdurch  specifisch 
leichter  werden,  steigen  sie  auf,  um  sich  in  dem  oberen  Zellenraum 
anzusammeln,  während  die  endosmotisch  noch  nicht  verdünnten  Leim- 
theilchen hinabsinken,  um  ihrerseits  wieder  sich  endosmotisch  zu 
verdünnen,  dann  aufzusteigen  u.  s.  w. 

So  findet  eine  fortwährende  Strömung  in  dem  Inhalt  der  Zelle 
statt  und  der  untere  Theil  derselben  stellt  sich  als  der 
eigentliche  Heerd  des  endosmotischen  Vorgangs  dar,  der 
in  dem  oberen  Raum,  wo  sich  die  verdünnte  Leimlösung  sammelt, 
bald  still  steht. 

Sobald  demnach  gerade  die  untere  Fläche  des  aufliegenden 
Leimtropfens  (wie  in  Vers.  16)  von  der  Berührung  mit  der  umgebenden 
verdünnten  Gerbsäure  ausgeschlossen  ist,  so  geht  der  endosmotische 
Process  und  mit  ihm  die  Verdünnung  und  Anschwellung  des  Leim- 
tropfens nur  äusserst  langsam  vor  sich  und  dieser  erstarrt,  ehe  die 
in  den  Versuchen  13  und  14  beschriebenen  Erscheinungen  auftreten 
können. 

18)  Die  Eigenschaft  des  Leims,  zu  fester  Gallerte  zu  gerinnen, 
zeigte  sich  demnach  in  allen  Fällen  als  das  wesentlichste  Hinderniss 
für  ein  vollkommenes  Gelingen  der  Versuche. 

Nicht  nur  die  endosmotische  Kraft  des  Leims  erfährt  durch  die 
gallertige  Consistenz  eine  bedeutende  Schwächung  (s.  11),  —  auch 
die  Fähigkeit,  einen  Niederschlag  in  Form  einer  klaren, 
glasartig  durchsichtigen  Membran  zu  erzeugen,  besitzt  der 
Leim  nur  dann,  wenn  er  noch  flüssig  oder  nicht  völlig  ge- 
ronnen ist  (s.  13  und  14).  Völlig  geronnen  bildet  er  mit  Gerbsäure 
immer  nur  trübe,  wenig  zusammenhängende  Häute. 

19)  Der  gallertige  Zustand  beruht,  wie  es  scheint,  auf  einer 
bestimmten  Lagerung  der  Moleküle  nach  der  Richtung,  in  der  sie 
sich  am  stärksten  anziehen  *).    Dafür,  dass  die  richtende  Kraft  dieser 

^)  Die  wechselseitige  Anzieliung  der,  wie  im  Verlauf  der  Abhandlung  sich 
ergeben  wird,  ungemein  grossen  Leimmolekttle  übertrifft  in  ihrer  räumlichen 
Wirkung  die  Grösse  der  Moleküle  offenbar  um  ein  Vielfaches  und  nimmt,  obgleich 


220 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosmose. 


Anziehung  nicht  beträchtlich  ist,  spricht  die  Thatsache,  dass  das 
Gelatiniren  eine  meist  langsame,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  erst 
nach  mehreren  Stunden,  ja  Tagen  eintretende  Erscheinung  ist.  Dennoch 
reicht  diese  geringe  Cohäsion  hin,  bei  der  Verbindung  des  Leims 
mit  Gerbsäure  der  Lagerung  der  neu  entstehenden  Moleküle  einen 
Widerstand  entgegenzustellen.  Nur,  wenn  dieser  Widerstand  nicht 
vorhanden,  oder  vorher  beseitigt  ist,  vermögen  sich  die  Moleküle 
des  gerbsauren  Leims  nach  den  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung 
bestimmten'  Richtungen  zu  einer  klaren  Membran  zusammenzulegen. 

20)  Da  in  allen  mitgetheilten  Versuchen  die  Eigenschaft  des 
Leims  zu  gelatiniren,  sich  im  Beginn  oder  weiterem  Verlauf  des 
Experiments  als  störendes  Moment  erwies,  so  musste  die  weitere 
Forschung  darauf  gerichtet  sein,  ein  Verfahren  zu  finden,  wodurch 
dem  Leim  die  Gerinnungsfähigkeit  benommen  werden  konnte,  ohne 
ihm  seine  Eigenschaft  zu  rauben,  mit  Gerbsäure  eine  unlösliche  Ver- 
bindung einzugehen. 

Zahlreiche  derartige  Versuche,  Vermischen  der  Leimlösung  mit 
Eiweiss,  Gummi,  Traubenzucker,  mit  Salz-,  Essig-  oder  Weinsäure 
in  den  verschiedensten  Verhältnissen  führten  nicht  zum  Ziel,  bis  ich 
mich  endlich  der  Thatsache  erinnerte,  dass  der  Leim  durch  lange 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  seine  Fähigkeit  zu  gerinnen 
einbüsst. 

Mit  solchem  Leim  sind  die  im  nächsten  Abschnitt  mitgetheilten 
Versuche  angestellt.  Ich  nenne  ihn  der  Kürze  wegen  ßLeira  zur 
Unterscheidung  von  dem  gewöhnlichen,  den  ich  mit  aLeim  bezeichne. 

21)  Ich  hatte  vorher  noch  ein  zweites  Verfahren  gefunden,  die 
Coagulationsfähigkeit  des  Leims  zu  beseitigen:  3  g  Gelatine  wurden 
in  der  Wärme  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  mit  einer 
zur  vollständigen  Fällung  nicht  genügenden  Menge  Gerbsäure  (0,7  g) 
und  10  g  Wasser  digerirt.  Nach  dem  Erkalten  erhielt  man  unter 
Abscheidung  eines  zusammenhängenden  Gerinnsels  eine  etwas  trübe 
Lösung,  die  eine,  selbst  bei  starker  Concentration  nicht  coagulirende 
(basisch  gerbsaure)  Leimverbindung  enthielt.  Durch  Wasser  wird 
sie  milchig  trübe  unter  Abscheidung  von  gerbsaurem  Leim.  In 
Gerbsäure  gebracht,  bildet  sie  mit  Leichtigkeit  Zellen,  deren  Inhalt 


an  sich  nicht  beträchtlich,  doch  mit  der  Entfernung  der  Moleküle  nur  sehr  lang- 
sam ab.  Der  Beweis  dafür  liegt  darin,  dass  der  Leim  selbst  bei  Verdünnung 
mit  der  100  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  noch  eine  Gallerte  mit  bestimmter 
Lagerung  der  Moleküle  bildet,  und  dass  die  Cohärenz  der  Gallerte  aUerdings  um 
so  geringer  ist,  je  mehr  Wasser  sie  einschliesst  und  je  weiter  die  Leimmoleküle 
von  einander  entfernt  sind,  aber  mit  dem  zunehmenden  Wassergehalt  verhältnlsa- 
mässig  nur  langsam  abnimmt. 
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aber  bei  endosmotischer  Wasseraufnahme  trübe  wird  durch  die  oben 
erwähnte  Abscheidung  von  gerbsaurem  Leim. 

Ich  glaube  die  mit  dieser  Verbindung  angestellten  Versuche,  die 
ich  in  „einer  vorläufigen  Mittheilung"  beschrieb,  hier  Übergehen  zu 
können,  da  die  damals  noch  nicht  angestellten  Versuche  mit  ßLeim 
viel  schärfere  Resultate  ergaben. 

3.  Zellenbildang  aus  pLeim  und  Gerbsäure.    Ursache  der 
Spannangserscheinangen  in  den  Zellen. 

22)  Darstellung  des  ßLeim.  50  g  Gelatine  und  200  g  Wasser 
wurden  in  einem  Kolben  in  einem  Bade  von  Stearinsäure  erhitzt  bis 
zum  Kochpunkt  der  Lösung,  der  durch  den  starken  Leimgehalt  auf 
lÖl^C.  erhöht  war.  In  der  Mündung  des  Kolbens  befand  sich  ein 
Kork,  durch  den  ein  mit  kaltem  Wasser  umgebenes,  senkrechtes 
Bohr  durchging,  so  dass  die  Wasserdämpfe  beständig  zurückflössen. 
Nach  12stündigem  Kochen  war  die  Gallerte  beim  Erkalten  nicht 
mehr  fest,  nach  (im  Ganzen)  31st0ndigem  Kochen  blieb  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  flüssig,  ohne  selbst  nach  36  Stunden  zu  coaguliren. 
Nur  zu  sehr  starker  Concentration  eingedampft,  bildete  sie  nach  dem 
Erkalten  noch  eine  Art  Gallerte  von  geringer  Consistenz,  die  sich 
aber  in  Wasser  leicht  löste.  Diese  Eigenschaft,  bei  sehr  starker 
Concentration  noch  eine  zarte  Gallerte  zu  bilden,  konnte  durch 
noch  länger  fortgesetztes  Kochen  nicht  beseitigt  werden. 

23)  Piltrirt  und  durch  Stehen  an  der  Luft  oder  durch  Ab- 
dampfung trocknet  der  so  behandelte  Leim  zu  einer  spröden,  rissigen, 
leicht  zerreiblichen,  etwas  gelblich  gefärbten  Masse  ein,  die  sich  mit 
Leichtigkeit  in  Wasser  löst  und  mit  Gerbsäure  Niederschläge  von 
demselben  Aussehen  giebt,  wie  die  Lösung  des  gerinnbaren  aLeims. 

24)  In  concentrirter  Gerbsäure  löst  sich  der  ßLeim  reichlich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  weit  mehr  in  der  Wärme. 
Die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  trübt  sich  stark  unter  Ausscheidung 
von  gerbsaurem  Leim,  da  die  Löslichkeit  des  Leims  in  Gerbsäure 
mit  der  Verdünnung  rasch  abnimmt. 

25)  Umgekehrt  löst  sich  die  Gerbsäure  in  concentrirtem  ßLeim 
und  um  so  weniger,  je  verdünnter  der  letztere.  Wasser  löst  den  gut 
gewaschenen  gerbsauren  ßLeim  kaum  spurweis,  da  es  selbst  nach 
mehrtägigem  Stehen  mit  diesem  Niederschlag,  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  auf  Gerbsäure  geprüft,  eine  kaum  wahrnehmbare  Bläuung 
zeigte. 
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26)  Zur  Darstellung  der  Zellen  wurde  das  Ende  eines  Glasstabs 
in  eine  erwännte,  sehr  concentrirte,  beim  Erkalten  erstarrende  Lösung 
von  ßLeim  getaucht  und  der  herausgehobene,  mehr  oder  weniger 
grosse  Tropfen*),  nachdem  man  ihn  gewöhnlich  einige  Stunden  hatte 
an  der  Luft  trocknen  lassen,  am  Glasstab  in  Gerbsäurelösung  getaucht, 
so  dass  die  sich  bildende  Zelle  senkrecht  am  Glasstab  herabhing. 

27)  Versuch.  Die  Zellen  zeigen  beträchtliche  Verschieden- 
heiten je  nach  der  Concentration  der  angewandten  Gerbsäurelösung, 
wie  nachstehende  Versuche  ergeben: 

1)  In  0,8proc.  Gerbsäure'-')  hob  sich  nach  wenigen  Minuten  eine 
prall  gespannte,  kugelförmige  krystallklare  Membran  mit  einfachem 
Glasglanz  (nicht  irisirend)  von  dem  Leimstückchen  ab,  die  aber  bald 
platzte.  Trotz  wiederholter  Versuche  gelang  es  in  so  verdünnter 
Lösung  nicht,  länger  dauernde  Zellen  zu  erhalten,    (s.  sub  62.) 

28)  -2)  In  l,lproc.  Gerbsäure  erschien  ebenfalls  eine  kugelige, 
glasglänzende  Zelle,  die  aber  auch  trotz  grösster  Vorsicht  bald  platzte. 

29)  3)  Seltener  platzten  die  Zellen,  die  sich  in  1,6— l,8proc. 
Gerbsäure  bildeten.  Auch  sie  hatten  sphärische  Form  und  eine 
glasglänzende,  nicht  irisirendc  Membran. 

30)  4)  In  3proc.  Gerbsäure  hob  sich  die  Membran  nicht  mehr 
kugelförmig  von  allen  Seiten  des  Leimkerns  ab,  sondern  nur  von 
dessen  unterer  Fläche,  sich  im  Verlauf  des  Wachsthums  zu  einem 
länglichen,  ellipsofden  Schlauch  entwickelnd  mit  schwach  irisirender 
Membran. 

31)  5)  Dieselbe  Schlauchbildung  stellte  sich  in  3,5proc.  Gerb- 
säure ein;  hier  war  die  Membran  sofort  deutlich  irisirend. 

32)  6)  In  öproc.  Gerbsäure  erschien  nach  ungefähr  10  Minuten 
an  der  unteren  Fläche  des  Leimtropfens  ein  schlaffes,  faltiges  (birn- 
förmiges)  Säckchen  mit  schön  irisirender  Membran,  das  sich  nach 
wenigen  Minuten  am  Anheftepunkt  zusammenschnürte  und  nach 
weiteren  10  Minuten  mit  dem  (erst  zum  kleinsten  Theil  gelösten, 
noch  am  Glasstab  hängenden)  Leimtropfen  nur  durch  einen  Faden 
oder  eine  dünne  Röhre  zusammenhängend,  als  sehr  schön  irisirendes 
schlotterndes  Säckchen  am  Boden  lag. 

33)  7)  In  6proc.  Gerbsäure  beobachtete  man  die  nämUchen 
Erscheinungen,  nur  mit  noch  rascherem  Verlauf. 

1)  Wollte  man  sehr  grosse  Zellen  darstellen,  so  wurde  der  Glasstab  nach 
kleinen  Zeitintervallen  wiederholt  in  die  Lösung  getaucht. 

2)  In  einer  noch  verdünnteren  Säure  bekleidete  sich  der  /fLeimtropfen  über- 
haupt nicht  mehr  mit  einer  Membran.  Es  floss  dann  nur  ein  nebliger  Streifen 
der  gerbsauren  Verbindung  von  dem  Leimstückchen  herab. 

Der  procentische  Gehalt  der  Gerbsäurelösung  bezieht  sich  übrigens  auf 
lufttrockene  (nicht  bei  lOO^C.  getrocknete)  gewöhnliche  offlcinelle  Gerbsäure. 
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Das  Ergebniss  dieser  Versuche  lässt  sich  dahin  zusammen- 
fassen, dass 

34)  1)  in  verdünnter  Gerbsäure  Zellen  entstehen,  deren 
Membran  keine  Falten  zeigt  und  vollständig  von  ihrem  In- 
halt in  der  Weise  ausgfUllt  ist,  dass  sie  durch  ihn  in  allen 
ihren  Theilen  gespannt  wird.  (Ich  nenne  sie  gespannte  Zellen.) 

y      Dagegen  bilden  sich 

35)  2)  bei  einer  grösseren  Concentration  der  Gerb- 
säure schlaffe  Säcke,  die  von  ihrem  Inhalt  nicht  ausgefüllt 
werden  und  keine  Spannung  durch  ihn  erleiden.  (Ich  nenne 
sie  schlaffe  Zellen.) 

36)  3)  Die  gespannten  Zellen  sind  entweder  kugelig 
oder  ellipsoYd  (schlauchförmig)  und  nähern  sich  um  so  mehr 
der  ersteren  Form,  je  verdünnter  die  Gerbsäure. 

37)  4)  Die  Membran  der  schlaffen  Zellen  irisirt  deutlich,  während 
die  gespannten  wenig  oder  gar  nicht  irisiren,  und  da  nach  bekannten 
Lehren  der  Physik  das  Irisiren  durchsichtiger  Substanzschichten  erst 
bei  einer  gewissen  Dünne  derselben  eintritt  und  um  so  lebhafter 
wird,  je  dünner  die  Schicht,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen, 
dass  die  Membran  der  schlaffen  Zellen  feiner  ist,  als  die 
der  gespannten  und  dass  eine  um  so  stärkere  Membran  ge- 
bildet wird,  je  verdünnter  die  Gerbsäure. 


38)  Versuch.  Die  gespannten  Zellen  behielten  bei  ihrem 
weiteren  Wachsthum  die  anfängliche  kuglige  oder  ellipsoYde  Form 
nicht  bei.  Nach  sehr  zahlreichen  Versuchen  konnte  man  vier  Stadien 
in  ihrer  Entwickelung  unterscheiden: 

39)  Erstes  Stadium.  Die  Form  der  Zelle  blieb  kuglig  oder 
ellipsoYd,  so  lange  der  Leimkern  nicht  völlig  gelöst  war  und  der 
Zelleninhalt  dadurch  nahezu  gleiche  Concentration  beibehielt.  Nahm 
man  demnach  sehr  grosse,  an  Glasstäben  hängende  Leimstückchen, 
so  dauerte  das  erste  Stadium,  da  sich  der  Leimkern  nur  sehr  lang- 
sam von  aussen  nach  innen  unter  Beibehaltung  scharfer  Umrisse 
auflöste,  mehrere  Stunden  und  die  Zelle  hatte  nahezu  sphärische 
oder  ellipsoYde  Form,  wenn  auch  ihr  Durchmesser  im  Verlaufe  des 
Wachsthums  bis  auf  ca.  15  mm  stieg. 

40)  Der  Inhalt  blieb  hierbei  völlig  klar  und  man  konnte  die 
durch  verschiedene  Lichtbrechung  deutlich  erkennbaren  Streifen 
concentrirter  Lösung  von  dem  Leimkern  innerhalb  der  Zelle  herab- 
sinken sehen. 
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41)  Zweites  Stadium.  Nach  Lösung  des  Leimkerns  begann 
der  Zelleninhalt  sich  von  oben  herab  zu  trüben  durch  Ausscheidung 
von  gerbsaurem  Leim.  (Es  wiid  späterhin  [117,  118]  nachgewiesen 
werden,  dass  die  Gerbsäure  nicht  durch  Diffusion  in  die  Zelle  ge- 
langt, sondern  durch  die  lösende  Wirkung  des  Leims  auf  die  Mem- 
bran [25].) 

42)  Fast  gleichzeitig  mit  der  im  oberen  Theil  der  Zelle  ein- 
tretenden Trübung  begann  dieser  Theil  auch  zu  irisiren  und  auf- 
wärts gerichtete  Wülste  zu  bilden,  in  welche  (bei  Darstellung  grosser 
Zellen)  der  Glasstab  gleichsam  eingestülpt  erschien. 

43)  Drittes  Stadium.  Weiterhin  hörte  jede,  eine  bestimmte 
Form  der  Zelle  bedingende  Spannung,  der  Druck  des  Inhalts  gegen 
die  Wandung  auf.  Die  Zelle  wurde  unter  zunehmendem  Irisiren  zu 
einem  schlaffen,  faltigen,  gestielt-birnenförmigen  Säckchen,  das  zu 
Boden  sank,  indem  sich  der  Hals  zu  einem  Bande  zusammenzog, 
bot  mithin  die  nämlichen  Erscheinungen,  die  man  bei  Anwendung 
concentrirter  Gerbsäure  schon  im  Anfang  des  Versuchs  erhält  (s.  32  *). 

Auf  dem  Boden  des  Gefässes  bildete  dann  die  Zelle  einen 
schlotternden,  sehr  schön  irisirenden  Sack  mit  (durch  aus- 
geschiedenen gerbsauren  Leim)  milchig  getrübtem  Inhalt.  Das  Irisiren 
der  Membran  war  im  dritten  Stadium  am  lebhaftesten. 

44)  Viertes  Stadium.  Nachdem  die  Trübung  des  Inhalts  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  zugenommen  hatte,  trat  endlich  ein  Zeit- 
punkt ein,  wo  er  sich  wieder  zu  klären  begann,  indem  die  suspendirteu 
Theilchen  sich  allmählich  auf  die  Innenseite  der  Membran  nieder- 
schlugen, die,  hierdurch  schwach  getrübt  und  verdickt,  zu  irisiren 
aufhörte.  Durch  den  Druck  des  noch  fortdauernd  endosmotisch  sich 
vergrössernden  Inhalts  auf  die  in  dieser  Weise  verdickt«  und 
widerstandsfähigere  Membran  trat  wieder  Spannung  ein,  das  Schlottern 
verlor  sich  und  die  Zellen  lagen  endlich  in  halbkugeliger  Fonn  auf 
dem  Boden  des  Gefässes,  ohne  sich  noch  weiterhin  zu  verändern. 

45)  Der  Inhalt  war  selbst  nach  mehreren  Wochen  flüssig  und 
strömte,  wenn  man  die  Haut  durchriss,  in  die  umgebende  Gerbsäure 
unter  Bildung  eines  dicken  Niederschlags  —  ein  Beweis,  dass  selbst 
in  so  langer  Zeit  weder  Leim  noch  Gerbsäure  durch  die  Membran 
hindurchgedrungen  waren. 


1)  Diese  Erscheinungen  waren  aber  hier  nicht  etwa  dem  Umstand  zuzu- 
schreiben, dass  sich  die  Gerbsäure  concentrirte,  indem  ihr  von  der  wachsenden 
ZeUe  Wasser  entzogen  wurde;  denn  die  Menge  der  Gerbsäurelösung  war  meist 
so  gross  genommen,  dass  deren  Procentgehalt  dorch  das  Wachsthum  der  Zelle 
nur  sehr  unwesentlich  verändert  werden  konnte. 
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46)  Diese  Entwickelungsstadien  waren  an  die  durch  Endosmose 
verui'sachte  Verdünnung  des  Zelleninhalts  geknüpft.  War  die  zu  dem 
Versuch  genommene  Leimmenge  verhältnissmässig  sehr  gross  gegen 
die  Quantität  der  umgebenden  Gerbsäurelösung,  so  konnte  sie  sich 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  d.  h.  nur  so  weit  verdünnen,  bis 
das  Gleichgewicht  in  der  Concentration  der  inneren  und  äusseren 
Lösung  hergestellt  war.  Li  dieser  Weise  konnte  man  bewirken, 
dass  z.  B.  das  letzte  Stadium  ganz  ausblieb  und  die  Zelle,  ohne 
sich  stark  zu  trüben  oder  zu  verdicken,  selbst  nach  9  Tagen  noch 
iriöirte. 

47)  Durch  die  mitgetheilten  Beobachtungen  über  die  weitere 
Entwickelung  der  gespannten  Zellen  bestätigt  sich  von  Neuem,  dass 
ihre  Spannung  abnimmt,  sobald  die  Membran  irisirend  und  dünner 
wird.  Ln  dritten  Stadium,  wo  das  Lisiren  am  Lebhaftesten  ist, 
haben  sie  sich  in  schlaffe  Zellen  umgewandelt. 

48)  Aber  während  wir  früher  die  Bildung  schlaffer  Zellen  nur 
in  concentrirter  Gerbsäure  eintreten  sahen  (s.  32),  findet  sie  hier  in 
verdünnter  Säure  statt  und  zwar  dann,  nachdem  sich  auch  der  Zellen- 
Inhalt  verdünnt  hatte.  Es  bilden  sich  demnach  zarte,  irisirende 
Membranen  sowohl  dann,  wenn  die  innere  und  äussere 
Lösung  concentrirt,  als  auch  dann,  wenn  beide  verdünnt 
sind. 

49)  Dagegen  erzeugen  sich  dickere  und  dadurch  widerstands- 
fähigere Membranen,  die  allein  fähig  sind,  gespannte  Zellen  zu 
bilden,  nur  dann,  wenn  die  Differenz  in  der  Concentration  der 
inneren  und  äusseren  Lösung  eine  gewisse  Höhe  erreicht.  Je  grösser 
diese  Differenz,  um  so  fester  wird  die  Membran,  um  so  mehr  nähert 
sich  die  Gestalt  der  Zelle  der  reinen  Kugelform. 

50j  .  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  offenbar  die  Intensität 
des  endosmotischen  Stroms,  die  bekanntlich  mit  der  Differenz  in  der 
Concentration  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Flüssigkeiten  wächst. 
Je  grösser  die  Intensität  des  endosmotischen  Stroms,  um 
so  grösser  ist  die  Anzahl  der  zur  Membran  gerinnenden 
Atomschichten,')  desto  dicker  die  Membran. 

Es  ist  wohl  kaum  nöthig  hervorzuheben,  dass  selbst  die  dickste, 
in  dieser  Weise  erzeugte  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim  noch 
immer  von  ungemeiner  Feinheit  ist  und  hart  an  der  Grenze  steht, 
wo  das  Irisiren  beginnt. 

51)  Der  eben  erörterte  Einfluss  des  endosmotischen  Stroms 
beschränkt  sich  nicht  blos  auf  die  Membran  von   gerbsaurem  Leim, 

1)  Anm.  d.  Hrsg.:  Die  Begriffe  Atom  und  Atomgewicht  werden  hier  und  im 
Folgenden  häufig  im  Sinn  des  heutigen  Moleküls  und  Molekulargewichts  gebraucht. 
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sondern,  wie  aus  später  mitzutheilenden  Versucheki  ersichtlich,  wohl 
auf  alle  durch  chemische  Fällung  erzeugten  Membranen. 

Dagegen  sind  alle  anderen  von  mir  untersuchten  Membranen 
selbst  bei  grösster,  oft  lebhaftes  Irisiren  veranlassender  Feinheit 
immer  noch  widerstandsfähig  genug,  imi  gespannte  Zellen  zu  er- 
zeugen. Die  Eigenthtimlichkeit,  in  diesem  Falle  schlaffe  Zellen  zu 
bilden,  habe  ich  bis  jetzt  auf  den  gerbsauren  Leim  beschränkt  ge- 
funden, (lieber  die  muthmassliche  Ursache  dieser  Erscheinung  siehe 
unten  sub  92.,  93.). 

52)  Diese  Thatsache  ist  um  so  lehrreicher,  als  sie  beweist,  dass 
die  organischen  Zellen  nicht  blos  mit  Membran  umkleidete  Tropfen 
sind,  sondern  auch  noch  die  charakteristische  Eigenthtimlichkeit  be- 
sitzen, dass  ihre  Wandung  Druck  und  Spannung  von  innen  her 
durch  den  Inhalt  erleidet. 

Ohne  diese  Spannung  besässe  die  organische  Zelle  keine  be- 
stimmte Form.  Wäre  der  Raum  der  Zelle  durch  ihren  Inhalt  nicht 
völlig  ausgefüllt,  hätte  sie  Falten,  wie  die  schlaffen  Zellen  von  ßLeim, 
so  würde  sie,  einem  schlotternden  Sack  ähnlich,  bei  jeder  veränderten 
Lage  eine  andere  Form  zeigen. 

53)  Diese  Verhältnisse  habe  ich  noch  durch  einige  Versuche 
erläutert. 

Versuch.  Während  alle  bisher  mitgetheilten  Versuche  mit, 
an  dem  unteren  Ende  eines  senkrechten  Glasstabes  befestigten  Leim- 
stückchen angestellt  waren,  so  dass  der  Leimkern  sich  im  oberen 
Raum  der  sich  entwickelnden  Zelle  befand,  wurde  der  Versuch  um- 
gekehrt. 

Die  untere  Oeffnung  eines  kurzen,  weiten,  senkrecht  befestigten 
Glasrohrs  war  durch  einen  durchbohrten  Kork  geschlossen,  in  welchem 
ein  Glasstab  steckte,  dessen  oberes,  mit  ßLeim  dick  überzogenes 
Ende  von  unten  auf  in  die  Röhre  hineinragte.  Die  Röhre  wurde 
mit  verdünnter  (l,8proc.)  Gerbsäure  gefüllt. 

Hier  wuchs  die  stark  gespannte  Zelle  nach  oben,  so  dass  der 
Leimkern  im  unteren  Zellenraum  lag. 

54)  In  noch  einfacherer  Weise  wurde  derselbe  Versuch  an- 
gestellt, indem  man  ein  trockenes  Körnchen  ßLeim  in  l,8proc.  Gerb- 
säure warf.  Auch  hier  lag  dann  der  Leimkern  im  unteren  Raum 
der  sich  bildenden  sphäroYden,  ein  wenig  platt  aufhegenden  Zelle. 

55)  Bemerkenswerth  war  hierbei,  dass  die  Endosmose  auffallend 
langsamer  vor  sich  ging,  als  in  frei  an  Glasstäbchen  hängenden 
Zellen.  Die  untere  Fläche,  der  Hauptsitz  der  endosmotischen  Thätig- 
keit  (s.  17)  war  hier  durch  Aufliegen  der  Zelle  zum  grösseren  Theil 
ausser  Action  gesetzt. 
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56)  Wurden  ß Leimkörnchen  in  concentrirte  Gerbsäure  ge- 
worfen, so  breiteten  sie  sich,  als  schlaffe  Zellen,  zu  mehr  oder 
weniger  flachen  Säcken  aus,  die  wegen  mangelnder  Spannung  in  der 
äusseren  Erscheinung  keine  Aehnlichkeit  mit  organischen  Zellen  boten. 


57)  Bezüglich  der  Verfahrungsweise  zur  Darstellung  von  Zellen 
aus  ßLeim  ist  noch  Folgendes  hervorzuheben: 

Die  Gerbsäure  befand  sich  in  den  Versuchen  in  kleinen  Fläsch- 
chen  mit  weiter  Mündung  (Pulvergsäsern).  Der  Glasstab,  an  dessen 
Ende  der  ßLeim  befestigt  war,  wurde  in  einen  in  die  Mündung 
passenden,  durchbohrten  Kork  gesteckt,  in  welchem  er,  an  der  be- 
treffenden Stelle  mit  einem  Papierstreifen  umwickelt,  sehr  leicht  auf- 
und  abgeschoben  werden  konnte. 

Er  wurde  meist  nur  so  weit  in  die  Gerbsäure  hinabgesenkt, 
dass  das  Leimstückchen  eben  vollständig  eingetaucht  war. 

58)  Es  ist,  besonders  bei  Erzeugung  grosser  kugelförmiger 
Zellen  mit  bedeutender  Spannung  der  Membran  gerathen,  den  Glas- 
stab gut  abzureiben  und  zu  erwärmen,  ehe  man  ihn  in  die  Leim- 
lösung  taucht.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  bricht  sehr  häufig 
an  der  Stelle,  wo  die  Membran  der  Zelle  an  dem  Glasstab  ansitzt, 
der  Inhalt  durch,  bildet  aber  dann  keine  membranartigen  Auswüchse 
sondern  coagulirt  sofort  zu  amorphem  weissen  Niederschlag.  Diese 
störende,  noch  öfter  zu  erwähnende  Erscheinung  nenne  ich  Eruption. 

59)  Ist  der  Zusammenhang  der  Membran  durch  eine,  anfangs 
kaum  wahrnehmbare  Eruption  an  irgend  einer  Stelle  durchbrochen, 
so  hört  das  Wachsthum  der  Zelle  bald  auf,  indem  der  endosmotisch 
anschwellende  Inhalt  durch  die  Wunde  austritt  und  verästelte,  weisse 
Efflorescenzen  bildet. 

60)  Dass  der  ßLeim  bei  derartigen  Eruptionen  mit  der  Gerb- 
säure keine  Membran,  sondern  gewöhnlichen,  amorphen  Niederschlag 
bildet,  scheint  daher  zu  rühren,  dass  die  durch  den  Druck  in  der 
Zelle  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  herausgeschleuderten  Leim- 
Moleküle  nach  ihrer  sofortigeu  Vereinigung  mit  Gerbsäure  nicht  Zeit 
haben,  die  zur  Herstellung  einer  Membran  nöthige,  geordnete  Lagerung 
anzunehmen,  die  eben  nur  bei  sehr  langsamer,  endosmotischer  Aus- 
dehnung möglich  ist. 

61)  Will  man  ein  so  misslungenes  Experiment  mit  demselben 
Leimstückchen  wiederholen,  so  genügt  es  häufig,  dasselbe  mit  starkem 
Alkohol  zu  überspritzen  und  einige  Zeit  trocknen  zu  lassen. 

62)  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  bei  Darstellung  grosser,  kugel- 
förmiger,  stark  gespannter  Zellen  jede  Erschütterung  des  Gefässes 
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vermieden  werden  muss.  Das  Vorbeirollen  eines  Wagens  auf  der 
Strasse  genügt,  die  Sprengung  der  Zelle  zu  veranlassen.  Weniger 
gespannte,   irisirende  Zellen  ertragen  bedeutendere  Erschütterungen. 

4.   Membranbildang. 

63)  Ist  die  Atomtheorie  eine  Wahrheit,  so  muss  auch  an- 
genommen werden,  dass  zwischen  den  Atomen  aller  Körper  leere, 
von  Materie  nicht  ausgefüllte  Räume  —  Molekularinterstitien  — 
vorhanden  sind.  Die  Thatsache,  dass  alle  Körper  durch  Wärme 
ausgedehnt  werden,  lässt  im  Sinne  der  Atomtheorie  keine  andere 
Deutung  zu,  als  dass  die  Atome  sich  durch  Zuführung  von  Wärme 
von  einander  entfernen  und  die  Zwischenräume  zwischen  ihnen  sich 
vergrössern. 

64)  Wenn  geschmolzene  oder  gelöste  Körper  in  den  festen 
Aggregatzustand  übergehen  und  die  Atome  hierbei  nicht  durch 
inechanische  Störung  oder  zu  rasche  Abkühlung  gehindert  werden, 
diejenige  Lagerung  anzunehmen,  die  ihren  wechselseitigen  An- 
ziehungen entspricht,  so  wird  nicht  nur  ihre  Lagerung  eine  ge- 
ordnete werden,  sondern  es  werden  auch  die  leeren  Räume  zwischen 
ihnen  —  die  Molekularinterstitien  —  eine  bestimmte  Grösse  und 
Begrenzung  haben. 

65)  Eine  solche  homogene  Beschaffenheit  besitzen  die,  zu  den 
Versuchen  über  Diffusion  bisher  vorzugsweise  benutzten  thierischen 
und  pflanzlichen  Membranen,  Ochsen-  und  Schweinsblase,  seröse 
Häute  u.  s.  w.  nicht.  Wie  die  mikroskopische  Besichtigung  erweist, 
bestehen  sie  aus  den  verschiedensten  anatomischen  Gebilden  und 
diese  wieder  aus  verschiedenen  Elementarorganen,  welche  endlich 
selbst  aus  verschiedenen  Atomaggregaten  zusammengesetzt  sind.  Es 
ist  offenbar,  dass  diese  Membranen  ausser  Molekularinterstitien  noch 
mehr  oder  weniger  grosse  Lücken  von  unregelmässiger  Form  be- 
sitzen, die  wir  zur  Unterscheidung  von  den  Molekularinterstitien 
Poren  nennen. 

66)  Auch  die  von  Schumacher')  zu  seinen  Versuchen  be- 
nutzte CoUodium-Membran  musste,  wie  schon  aus  deren  Darstellung 
ersichtlich,  von  Poren  durchsetzt  sein.  Er  liess  eine  alkoholisch- 
ätherische Lösung  des  CoUodiums  auf  einer  glatten  Glasfläche  sa 
weit  verdunsten,  bis  sie  eine  zähe  Haut  bildete,  der  er  dann  durch 
Wasser  den  Rest  des  Lösungsmittels  entzog.  Das  durch  ein  solches 
Verfahren   an  die  Stelle  der   noch   nicht  verdunsteten  Aether-  und 


1)  S.  dessen  „Diffusion  in  ihren  Beziehungen  zur  Pflanze.*  1861.  Winter's 
Verlag.    S.  31.   . 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosmose.  229 

AlkoholmolekUIe  Wasser  eindringen  und  kleine  Höhlungen  zwischen 
den  CoUodlumtheilchen  zurückbleiben  mussten,  geht  aus  einer  Be- 
obachtung von  Schumacher  selbst  hervorJ)  Liess  er  nämlich  die 
alkoholisch-ätherische  Lösung  völlig  verdunsten,  so  blieb  eine  durch- 
sichtige, feste  Haut  zurück,  bei  welcher  die  Diffusionserscheinungen 
so  langsam  vor  sich  gingen,  dass  sie  zu  Versuchen  unbrauchbar 
waren.  Die  Auslaugung  der  noch  nicht  völlig  eingetrockneten 
CoUodiumhaut  mit  Wasser  war  eben,  wie  Schumacher  hervorhebt, 
zur  Herstellung  einer  grösseren  Permeabilität  durchaus  erforderlich. 
Aber  selbst  durch  völlige  Verdunstung  der  Collodiumlösung 
würde  eine  porenfreie  Haut  nicht  erzielt  werden  können,  da  ja  die 
Aether-  und  Alkoholtheilchen  bei  ihrem  Entweichen  nothwendig 
grössere  Zwischenräume  zwischen  den  CoUodiumtheilchen  verursachen 
und  zurücklassen  müssen. 

67)  Dagegen  giebt  uns  der  Process  der  chemischen  Fällung 
zwischen  zwei  colloYden  Stoffen  ein  Verfahren  an  die  Hand,  Mem- 
branen herzustellen,  deren  Entstehungsart  schon  beweist,  dass  sie 
keine  zufälligen,  grösseren  Poren,  sondern  nur  Molekular- 
interstitien  d.  h.  nur  solche  Lücken  enthalten  können,  die  die 
Moleküle  auch  bei  mögüchst  inniger  Berührung  vermöge  ihrer  Ge- 
stalt und  Anziehungsrichtung  nothwendig  zwischen  sich  lassen  müssen. 

68)  In  der  That,  wäre  in  der  Scheidewand,  die  sich  zwischen 
einer  Lösung  des  ß Leims  und  der  Gerbsäure  bildet,  auch  nur  eine 
Lücke,  die  grösser  wäre,  als  ein  Leim-  oder  Gerbsäure-Molekül,  so 
wäre  an  dieser  Stelle  die  Wirkung  dieser  Stoffe  nicht  mehr  gehemmt 
und  es  müsste  sich  die  Lücke  durch  Neubildung  von  Molekülen 
gerbsauren  Leims  sofort  verstopfen. 

69)  Die  Bildung  einer  Membran  bei  Berührung  zweier  sich 
fällender  ColloYde  beruht  eben  darauf  (und  eine  grosse  Anzahl 
weiterhin  mitzutheilender  Versuche  findet  nur  durch  diese,  mit 
zwingender  Nothwendigkeit  aus  der  Atomtheorie  resultirende  An- 
nahme ihre  Erklärung),  dass  die  Moleküle  der  sich  bildenden 
unlöslichen  Substanzschicht  bei  ungestörter  Lagerung 
überall  so  nahe  zusammentreten,  dass  die  zwischen  ihnen 
noch  befindlichen  Lücken  (Molekularinterstitien)  kleiner  sind, 
als  die  Moleküle  der  beiden  Collo'ide. 

70)  Trotz  der  Dichte  und  Homogenität,  die  die  Membran  von 
gerbsaurem  Leim  besitzt,  gestattet  sie,  wie  wir  gesehen  haben,  eine 
viel  raschere  Endosmose,  als  bisher  an  anderen  Membranen  be- 
obachtet wurde.    In  wenigen  Minuten  sehen  wir  das  Volum  des  von 


1)  a.  a.  0.  S.  29. 
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ihr  eingeschlossenen  Leimtropfens  sich  vervielfachen  und  die  ganze 
Erscheinung  sich  zu  einem  Vorlesungs versuch  gestalten.  Dies  rührt 
davon  her,  dass  die  durch  chemische  Fällung  erzeugten  Mem- 
branen nicht  nur  dichter,  sondern  auch  weit  dünner  sind, 
als  alle  bisher  experimentell  angewandten. 

71)  Der  Theorie  nach  dürfte  sogar  in  dem  Falle,  dass  sich  die 
Lösungen  zweier  sich  fällender  CoUoide  berühren,  nur  die  die  Grenze 
bildende  Atomschicht  erhärten,  da  schon  diese  als  coUoMe  Scheide- 
wand sofort  die  weitere  Aufeinanderwirkung  beider  Lösungen  hemmen 
müsste.  Wir  haben  aber  (50)  gesehen,  welchen  wesentlichen  Eänfluss 
die  Intensität  des  endosmotischen  Stromes  auf  die  Dicke  der  ge- 
rinnenden Schicht  ausübt. 

72)  Bei  sehr  energischer  Wirkung  der  anziehenden  Kraft,  welche 
die  Wassertheilchen  durch  die  Membran  hindurch  in's  Innere  der 
Zelle  hineinsaugt,  entsteht  wahrscheinlich  eine  so  intensive  Strömung, 
dass  durch  den  Druck  derselben  die  Interstitien  der  Membran  be- 
trächtlich erweitert  werden  und  in  Folge  davon  die  sonst  nicht 
diffusiblen  Moleküle  der  Gerbsäure  durchdringen,  um,  sofort  zu  gerb- 
saurem Leim  coagulirend,  die  Membran  zu  verdicken. 

Dies  muss  so  lange  dauern,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  ein- 
getreten, bis  die  Verdickung  selbst  durch  vergrösserten  Widerstand 
die  weitere  Wirkung  der  endosmotischen  Strömung  aufhebt. 


73)  Wir  werden  weiterhin  sehen,  dass  sich  durch  chemische 
Fällung  viele  Membranen  aus  den  verschiedensten  Stoffen  erzeugen 
lassen.  Ich  nenne  diese  feinen  Substanzschichten  „Niederschlag- 
membranen" (membranae  praecipitatae),  und  die  Körper,  aus  deren 
Vereinigung  sie  hervorgehen,  „Membranbildner"  oder  „Mera- 
branogene". 

Ich  nenne  ferner  den  Körper,  der  den  Inhalt  einer  geschlossenen 
Niederschlagmembran,  einer  Zelle,  bildet,  den  „inneren",  den  in  der 
umgebenden  Flüssigkeit  gelösten,  den  „äusseren  Membranbildner". 


74)  ImlZelleninhalt  aufgelöste  Stoffe  üben  häufig  einen  auf- 
fallenden Einfluss  auf  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Mem- 
bran aus. 

Versuch.  Wurden  dem  ßLeim  geringe  Spuren  von  essigsaurem 
Bleioxyd  beigefügt,  so  erhielt  man  selbst  in  concentrirter  6  procentiger 
Gerbsäure  (in  welcher  reiner  ßLeim  ganz  schlaffe  Zellen  gab  (8.33), 
sehr  prall  gespannte,  selbst  bei  sehr  bedeutender  Grösse  ganz  kugel- 
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runde  Zellen  von  offenbar  sehr  grosser  Tragkraft  und  Festigkeit  der 
Membran.  Die  Zelle  behielt  ihre  Gestalt  und  Spannung  bis  zu  Ende 
des  Versuchs  und  sank  nicht,  wie  in  den  Versuchen  mit  reinem 
ßLeim,  zu  Boden,  sondern  stieg  zuletzt  in  die  Höhe,  da  der  Inhalt 
durch  endosmotische  Verdünnung  specifisch  leichter  wurde,  als  die 
umgebende  Gerbsäure. 

75)  Versuch.  Einen  gleichen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit 
der  Membran  und  die  Spannung  der  Zelle  übte  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd und  Brechweinstein,  auch  nur  in  höchst  geringen  Mengen  dem 
ßLeim  zugefügt. 

76)  Diese  Erscheinung  ist  besonders  auffallend  bei"  schwefel- 
saurem Kupferoxyd,  das  weder  mit  ßLeim,  noch  mit  Gerbsäure  eine 
Fällung  giebt;  erklärlicher  beim  Bleizucker  und  Brechweinstein,  die 
mit  Gerbsäure  unlösliche  Verbindungen  eingehen  und  durch  Zwischen- 
schiebung anderer  Moleküle  die  Cohäsion  der  Membran  verändern 
und  verstärken  können. 

77)  Versuch.  Eine  Mischung  von  ßLeim  mit  einer  ungefähr 
gleichen  Menge  Kochsalz  oder  Traubenzucker  oder  Gummi  arabicum 
gab  in  1,6 — 3proc.  Gerbsäure  in  dem  meisten  Fällen  Meinbranen, 
die  im  prächtigsten  Roth,  Grün  und  Orange  irisirten  und  durch  ihr 
blendendes  Farbenspiel  die  schönsten  Seifenblasen  übertrafen.  Es 
sind  vielleicht  die  feinsten  Substanzschichten,  die  man  darzustellen 
vermag. 

Ich  habe  noch  nicht  Zeit  gefunden,  den  Umstand  aufzuklären, 
weshalb  das  Irisiren  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  bei  Zusatz 
obiger  Substanzen  nicht  immer  mit  demselben  Glanz  eintritt,  und 
bedaure  dies  um  so  mehr,  als  diese  Experimente  sich  zu  Vorlesungs- 
versuchen eignen  würden,  die  in  eleganter  Weise  die  ungemeine 
Feinheit  zur  Anschauung  bringen,  die  Niederschlagmembranen 
erreichen  können. 

6.  Intassnsception. 

78)  Die  Bildung  einer  Niederschlagmembran  beruht  darauf, 
dass  ihre  Molekularinterstitien  kleiner  sind,  als  die  Moleküle  der 
Membranbildner  selbst  (s.  69).  Sobald  aber  durch  den  Druck 
des  sich  endosmotisch  vergrössernden  Zelleninhalts  die 
Moleküle  der  Membran  so  weit  von  einander  entfernt  werden, 
dass  ihre  Interstitien  die  Moleküle  der  Membranbildner 
durchlassen,  so  müssen  diese  offenbar  sofort  von  Neuem 
in  Wechselwirkung  treten  und  eine  Neubildung  von  Mem- 
branmolekülen veranlassen,  die  sich  zwischen  die  bereits 
vorhandenen  einlagern. 


I 
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Es  ist  dies  der  von  den  Physiologen  mit  Intussusception  be- 
zeichnete, bisher  so  räthselhafte  Wachsthumsprocess  der  Zelien- 
membranen,  der  durch  unsere  Versuche  eine  ebenso  einfache,  als 
vollständige,  physikalische  Erklärung  findet. 

79)  Da  hiernach  die  endosmotische  Ausdehnung  der  Intus- 
susception immer  vorangeht  und  sie  bedingt,  so  müsste  das  Wachs- 
thunj  der  Membran  mit  der  Vergrösserung  des  Zelleninhalts  genau 
gleichen  Schritt  halten;  sie  müsste  immer  prall  gespannt  sein.  Dennodb 
haben  wir  beobachtet,  dass  die  Leimzellen  sich  häufig  auch  zu  schlaffen 
Säcken  ohne  jede  Spannung  entwickeln  (32,  33).  Es  muss  demnach 
unter  gewissen  Umständen  noch  eine  andere  Ursache  thätig  sein, 
die,  unabhängig  von  dem  Druck  des  Inhalts  auf  die  Membran,  ein 
Wachsthum  derselben  veranlasst. 

80)  In  der  That*  trägt  bei  sehr  dünnwandigen  Leimzellen  auch 
das  Gewicht  der  an  dem  Glasstab  hängenden  Zelle  selbst  zur  Dehnung 
der  Membran  bei  und  verursacht  Intussusception  vorzugsweise  in 
demjenigen  Theil  derselben,  der  an  dem  Glasstab  ansitzt  und  die 
ganze  Last  der  Zelle  zu  tragen  hat.  Daraus  erklärt  sich,  dass 
gerade  dieser  Theil  sich  bald  zu  einem  langen  Hals  verlängert,  an 
dem  sich  die  Zelle  zu  Boden  senkt  (13,  32,  33). 

81)  Ist  die  Membran  dicker,  so  dass  eine  grössere  Kraft  zu 
ihrer  Dehnung  erforderlich  ist,  so  tritt  der  Einfluss  des  Gewichts 
der  Zelle  auf  die  Intussusception  zurück.  Diese  erfolgt  dann  haupt- 
sächlich nur  in  Folge  des  von  innen  nach  aussen  wirkenden  Druckes, 
den  die  endosmotische  Anschwellung  des  Inhalts  auf  die  Membran 
ausübt,  und  die  Zelle  nimmt  eine  nahezu  kuglige  oder  ellipsoYde, 
faltenlose  Gestalt  an. 

82)  Der  letzte  Grund  für  die  Bildung  gespannter  Zellen 
liegt  hiernach  darin,  dass  das  Wachsthum  der  Membran 
(die  Intussusception)  hauptsächlich  oder  ausschliesslich 
durch  die  endosmotische  Ausdehnung  des  Zelleninhalts 
verursacht  wird. 


83)  Man  könnte  behaupten,  dass  die  Membran  künstlicher 
Zellen  nicht  durch  Intussusception,  durch  Neubildung  gleichartiger 
Moleküle,  sondern  durch  passive  Dehnung  wachse.  Obgleich  eine 
derartige  Annahme  schon  deshalb  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hat,  weil  die  Niederschlagmenibranen  ^iel  zu  dünn  sind,  um  einer 
beträchtlichen,  passiven  Ausdehnung  fähig  zu  sein,  wurden  dennoch 
einige  Versuche  zur  directen  Widerlegung  gemacht,  in  denen  man 
die  Möglichkeit  der  Intussusception  ausschloss,  ohne  die  endosmotische 
Ausdehnung  des  Zelleninhalts  zu  hindern. 
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84)  Versuch.  Es  gelingt  mitunter,  Leimzellen,  namentlich 
sehr  kleine,  ohne  Beschädigung  am  Glasstab  aus  der  Gerbsäure 
herauszuheben  und  in  destillirtes  Wasser  zu  versetzen.  Da  sie  aber 
bei  diesem  Verfahren  gewöhnlich  platzen,  wurde  der  Versuch  in  der 
Weise  eingerichtet,  dass  man  die  Leimzelle  in  dem  Gefässe,  in  dem 
sie  sich  gebildet  hatte,  Hess,  aber  durch  eine  angemessene  Vorrichtung 
die  Gerbsäure  durch  destillirtes  Wasser  verdrängte. 

Zu  diesem  Behufe  liese  man  die  Bildung  der  Zelle  in  einem 
Fläschchen  vor  sich  gehen,  das  durch  einen  dreifach  durchbohrten, 
luftdicht  aufsitzenden  Kork  geschlossen  war.  In  der  mittleren  Bohrung 
befand  sich  der  Glasstab,  an  dessen  unterem  Ende  das  in  die  Gerb- 
säure tauchende  Stückchen  ß  Leim  haftete.  Durch  die  zweite  Bohrung 
ging  der  Schenkel  eines  zum  Heber  gebogenen  Glasrohrs  bis  auf  den 
Boden  des  Fläschchens.  Der  nach  aussen  mttndende  Schenkel  des 
Hebers  war  durch  einen  Quetschhahn  geschlossen.  Durch  die  dritte 
Bohrung  reichte  ein  mit  destillirtem  Wasser  gefüllter  Glastrichter  mit 
langem  Rohr  bis  hart  an  das  Niveau  der  Gerbsäurelösung. 

85)  Nachdem  sich  eine  länglich  runde  Leimzelle  von  ca.  8  mm 
Länge  und  6  mm  Breite  in  der  Gerbsäure  gebildet  hatte,  wurde  der 
Quetschhahn  des  Hebers  vorsichtig  geöffnet  und,  indem  durch  den 
Druck  der  Wassersäule  im  Glastrichter  die  Gerbsäure  herausgetrieben 
wurde,  drang  in  demselben  Maasse  Wasser  aus  dem  Trichter  nach. 
Nur  eine  ganz  dünne  scharf  begrenzte  Schicht  von  Gerbsäure  blieb 
auf  dem  Boden  des  Fläschchens  zurück,  die  auf  den  Versuch  ohne 
Einfluss  blieb,  da  die  Leimzelle  nur  von  dem  darüber  stehenden 
reinen  Wasser  umgeben  war. 

86)  Sobald  das  Niveau  der  herausströmenden  Gerbsäure  bis 
unterhalb  der  Leimzelle  gesunken  war,  drang  durch  die  Membran 
derselben  sofort  Leimlösung  heraus,  die  mit  einem  Reste  noch  an- 
hängender Säure  anfangs  in  Form  nebliger  Streifen  von  gerbsaurem 
Leim,  dann  aber  als  klarer,  durchsichtiger,  nur  durch  verschiedene 
Lichtbrechung  kenntlicher  Streifen  auf  den  Boden  des  Fläschchens 
hinabsank,  wo  er  mit  der  zurückgebliebenen  Schicht  Gerbsäure  einen 
reichlichen,  flockigen  Niederschlag  bildete.  Dieses  Durchströmen  von 
Leim  hörte  erst  nach  einigen  Stunden  auf. 

87)  Die  Zelle  selbst  hörte,  sobalb  sie  nicht  mehr  von  Gerbsäure 
umgeben  war,  sofort  zu  wachsen  auf,  indem  sie  ihre  Gestalt  genau 
beibehielt  und  war  hierbei  so  prall  gespannt,  dass  sie  bei  sanftem 
Hin-  und  Herneigen  des  Fläschchens  ihre  Lage  nicht  änderte. 

88)  Dieser  mehrfach  wiederholte  Versuch  beweist,  dass,  sobald 
die  Neubildung  von  Membranmolekülen  durch  Entfernung  des  äusseren 
Membranbildners   gehemmt  wird,   das  Wachsthum,   die  Flächenaus- 
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breitung  der  Membran  aufhört,  obgleich  die  endosmotische  An- 
schwellung des  Zelleninhaltes  fortdauert.  In  diesem  Falle  werden 
durch  den  cndosmotischen  Druck  nur  die  Interstitien  der  Membran 
erweitert,  so  dass  die  Moleküle  des  inneren  Membranbildners  un- 
gehindert durchtreten  können. 

89)  Durch  diesen  Vorgang  dürfte  gleichzeitig  erwiesen  sein, 
dass,  wenn  colloYde  Membranen  impermeabel  sind  für  colloMe  Stoffe, 
die  Ursache  dieser  Erscheinung  nicht  etwa  in  einer  abstossenden 
Kraft  der  Membranmoleküle,  sondern  nur  darin  zu  suchen  ist,  dass 
eben  die  Interstitien  der  Membran  kleiner  sind,  als  die  Moleküle  der 
Membranbildner.  Sobald  jene  durch  Druck  sich  erweitern,  hört  die 
Impermeabilität  auf. 

90)  Versuch.  Ersetzt  man  bei  Anstellung  des  eben  mit- 
getheilten  Versuchs  die  Gerbsäure  durch  Wasser  erst  dann,  wenn 
die  Leimzellen  nach  Eiqtritt  ins  dritte  Stadium  ihre  Spannung  zu 
verlieren  und  in  Form  faltiger  Säckchen  vom  Glasstab  herabzusinken 
beginnen  (43.),  oder  nimmt  man  sofort  schlaffe  Zellen  zum  Versuch, 
wie  sie  in  concentrirterer  Gerbsäure  entstehen  (32.  33.),  so  hören  sie 
sofort  auf,  herabzusinken,  sobald  die  Gerbsäure  durch  Wasser  ersetzt 
wird;  sie  fangen  an,  durch  Endosmose  zu  schwellen,  um  endlich 
prall  gespannte  Bläschen  zu  bilden,  aus  denen  zuletzt  Leimlösung 
herausdringt. 

91)  Dieses  überraschende  Experiment  giebt  uns  neuen  Auf- 
schluss  über  den  Vorgang  der  Intussusception.  Man  sollte  glauben, 
die  schlaffen  Zellen  sinken  in  der  Gerbsäure  deshalb  zu  Boden 
(43.  51.),  weil  die  geringe  Cohäsion  der  Moleküle  (wenn  die  Membran 
sehr  dünn)  die  Last  der  Zelle  nicht  zu  tragen  vermöge.  Dennoch 
sehen  wir,  wenn  die  Gerbsäure  durch  Wasser  entfernt  wird,  die  Zelle 
im  Herabsinken  gehemmt  und  zu  praller  Spannung  gelangen,  die  auf 
grosse  Widerstandsfähigkeit  der  Membran  schliessen  lässt. 

92)  Diese  einander  scheinbar  widersprechenden  Thatsachen 
führen  zu  dem  Schluss,  dass  die  Membran  an  sich,  selbst  wenn  sie 
noch  so  fein  und  irisirend  ist,  Festigkeit  genug  besitzt,  um  das 
Gewicht  der  Zelle  zu  tragen,  dass  aber  schon  eine  sehr  geringe 
Dehnung  der  Membran,  die  ihren  ElasticitätscoSfficienten 
nicht  übersteigt,  ja  wahrscheinlich  noch  lange  nicht  er- 
reicht, dennoch  schon  genügt,  den  Process  der  Intussus- 
ception einzuleiten. 

93)  Die  Molekularinterstitien  des  gerbsauren  ß  Leims  sind,  wie 
es  scheint,  nur  um  ein  sehr  Geringes  kleiner,  als  die  Moleküle 
seiner  Membranbildner,  die  deshalb  schon  bei  geringer 
Dehnung  der  Membran  in  Wechselwirkung  treten. 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosmose.  235 

94)  Diese  Deutung  stimmt  ttberraschend  mit  anderen,  späterhin 
mitzutheilenden  Thatsachen  überein,  die  auf  eine  ansehnliche  Grösse 
der  Interstitien  des  gerbsauren  ß  Leims  schliessen  lassen  (s.  u.  199). 
Ich  wiederhole  hier,  dass  von  allen  untersuchten  Niederschlag- 
membranen nur  der  gerbsaure  Leim  die  EigenthUmlichkeit  besitzt, 
auch  schlaffe  Zellen  zu  bilden  (51). 

6.  Formbildang  der  Zellen. 

95)  Da  bei  gespannten  Zellen  der  Druck  des  Inhalts  auf  die 
Membran  deren  Dehnung  nnd  Wachsthum  bewirkt  (82),  so  muss,  da 
dieser  Druck  gleichmässig  nach  allen  Richtungen  wirkt,  die  Zelle 
—  wenn  nicht  andere  Bedingungen  mitbestimmend  eingreifen  — 
ebenso,  wie  eine  Seifenblase  Kugelform  annehmen. 

Nur,  wenn  das  Gewicht  der  Zelle  sehr  gross  ist,  wird  sie  durch 
Verlängerung  der  senkrechten  Achse  mehr  oder  weniger  ellipsolfd 
erscheinen. 

96)  Im  Verlaufe  des  Wachsthums  aber  treten  Umstände  ein, 
die  eine  wesentliche  Veränderung  der  regelmässigen  Form  ver- 
ursachen. Im  zweiten  Stadium,  sobald  der  Leimkern,  der  bis  dahin 
den  Zelleninhalt  in  gleichbleibender  Concentration  erhalten  hat,  ge- 
löst ist  (41),  sammeln  sich  die  durch  weitere  Endosmose  verdünnten, 
spedfisch  leichteren  Leimtheilchen  im  oberen  Zellenraum  an  (17). 
Da  sich  aber  mit  der  abnehmenden  Differenz  in  der  Concentration  der 
inneren  und  äusseren  Lösung  eine  dünnere  Membran  bildet  (48, 50) '), 
so  muss  durch  den  Druck  des  endosmotisch  anschwellenden  Zellen- 
inhalts auf  die  Wandung  deren  oberer  Theil  mehr  gedehnt  werden, 
als  der  untere,  und  es  bUden  sich  jene  aufwärts  gerichteten  Wülste, 
die  das  zweite  Entwickelungsstadium  charakterisiren  (42). 

97)  Diese  Erscheinung,  die  nicht  blos  an  Leimzellen,  sondern, 
wie  wir  weiterhin  sehen  werden,  auch  an  anderen  künstlichen  Zellen 
beobachtet  wird  (s.  u.  146),  beweist,  dass  im  Verlauf  des  Wachsthums 
der  Ort  der  Intussusception  nicht  mit  dem  der  Endosmose  zusammen- 
fallen muss.  Die  lebhafteste  Endosmose  geht  durch  die 
untere  Wand  der  Zelle,  da,  wo  die  concentrirteste  Flüssig- 
keitsschicht (17)  liegt,  während  das  intensivste  Wachsthum 
an  der  dünneren,  oberen  Wandung  stattfindet,  die  dem 
Druck   des  Zelleninhalts   den   kleinsten  Widerstand   ent- 

.  gegensetzt. 


1)  In  der  That  beginnt  die  Membran  gespannter  ZeUen  mit  dem  Eintritt 
des  zweiten  Stadiums  im  oberen  Zellenraum  zuerst  zu  irisiren  (42). 
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98)  Diese  in  letzter  Instanz  nur  auf  den  Einfluss  der  Schwer- 
kraft zurückzuführende  Erscheinung  wird  sich  höchst  wahrscheinlich 
auch  in  solchen  organischen  Zellen  geltend  machen,  die  keine 
ContractJlität  besitzen  und  sich  ohne  wesentliche  Erschütterung  und 
Ortsveränderung  entwickeln,  so  dass  die  nur  bei  völliger  Ruhe 
mögliche  Scheidung  des  Zelleninhalts  in  eine  untere,  concentrirte  und 
eine  obere,  verdünnte  Schicht  eintreten  kann. 

99)  Diese  Bedingung  findet  sich  in  den  meisten  Fällen  während 
des  Wachsthums  der  Pflanze  erfüllt  und  vielleicht  kann  die  eben 
erörterte  Erscheinung  in  irgend  einer  Weise  als  Schlüssel  dienen 
zu  Erklärung  des  Einflusses,  den  die  Schwerkraft  auf  die  Aufwärts- 
richtung des  Pflanzenstengels  und  die  Abwärtsrichtung  der  Wurzeln 
selbst  einzelliger  Pflanzen  erwiesenermaassen  ausübt. 


100)  Ausser  der  Schwerkraft  scheint  auch  das  Licht  einen 
auffallenden  Einfluss  auf  dass  Wachsthum  der  künstlichen  Zellen 
auszuüben.  Bei  grösseren  (zu  ihrer  vollen  Entwickelung  längere 
Zeit  bedürfenden),  gespannten  Leimzellen  (auch  bei  anderen  künst- 
lichen Zellen,  s.  unten  129,  145)  zeigte  im  ersten  Stadium  des  Wachs- 
thums die  dem  Lichte  zugekehrte  Seite ')  fast  jedes  Mal  eine  in  die 
Augen  fallende,  di3  regelmässige  Form  der  Zelle  störende  Aus- 
buchtung. Niemals  wurde  ein  derartiger  Wulst  nach  der  Schatten- 
seite hin  beobachtet.  Eingehendere  Versuche  über  diesen  Einfluss 
des  Lichts  (der  strahlenden  Wärme)  habe  ich  nicht  gemacht. 


101)  Auch  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Membran 
selbst  zeigte  sich  von  auffallendem  Einfluss  auf  die  Formbildung  der 
Zelle.  W^urde  die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  mit  schwefel- 
saurem Baryt  infiltrirt,  so  erlangte  die  Zelle  eine  ganz  unregel- 
mässige, wellig-gekräuselte  Gestalt  (s.  u.  203). 

102)  Zellen,  deren  Membran  aus  Ferrocyankupfer,  gerbsaurem 
Bleioxyd  u.  s.  w.  bestand,  bedeckten  sich  mit  zahlreichen,  hohlen 
Stacheln  (s.  u.  128,  145). 

103)  Diese  überraschenden  Erscheinungen  dürften  sich  dadurch 
erklären,  dass,  wenn  die  Membranmoleküle  keine  regelmässige  Form 
haben,  auch  die  Interstitien  zwischen  ihnen,  obwohl  regelmässig  ge- 


1)  Die  Versuche  wurden  der  genaueren  Beobachtung  wegen  fast  immer 
auf  der  Brüstimg  der  nach  Norden  sehenden,  also  nicht  einmal  dem  directen 
Sonnenlicht  zugänglichen  Fenster  angesteUt. 
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ordnet,  dennoch  von  verschiedener  Grösse  und  nicht  congruent  sind. 
Ißt  eine  solche  Membran  endosmotischem  Druck  ausgesetzt,  so  werden 
ihre  grössten  Interstitien  auch  zuerst  sich  so  weit  vergrössern.  dass 
hier  ein  neues,  membranogenes  Molektil  eintreten  und  zu  einem 
MembranmolekUl  erhärten  kann.  Das  Wachsthum  der  Membran 
kann  dann  nicht  mehr  in  allen  Punkten  gleichmässig  stattfinden  und 
muss  zur  Bildung  einer  unregelmässig  geformten  Zelle  Veranlassung 
geben; 

104)  Dasselbe  muss  geschehen,  wenn  die  Intensität  der  An- 
ziehung der  Membranmoleküle  zu  einander  nach  verschiedenen 
Richtungen  hin  wesentlich  verschieden  ist. 

105)  So  greifen  die  unscheinbarsten  Bedingungen  in  die  Ge- 
staltung der  künstlichen  Zellen  wirksam  ein  und  machen  uns  den 
erstaunlichen  Formenreichthum   der  organischen   Zellen   begreiflich. 


7.   Endosmose  and  Wachsthum. 

106)  Das  Wachsthum  der  Zelle  beruht  in  letzter  Instanz  auf 
zwei  zusammenwirkenden  Ursachen, 

1)  auf  einer  Vergrösserung  des  Zelleninhalts  durch  endos- 
motische  Einsaugung  von  Wasser  aus  der  äusseren  Lösung  durch 
die  Membran  hindurch, 

2)  auf  der  diesem  Process  nachfolgenden  Plächenausbreitung 
der  Membran  durch  Intussusception. 

107)  Eine  Zelle  muss  demnach  aufhören  zu  wachsen,   sobald 
1)  der   Zelleninhalt   der    umgebenden    äusseren    Lösung   kein 

Wasser  mehr  zu  entziehen  vermag  und  das  Gleichgewicht  in  der 
Concentration  in  der  inneren  und  äusseren  Lösung  hergestellt  ist. 
(In  der  That  haben  wir  gesehen,  dass  die  Leimzellen,  nachdem  sie 
das  vierte  Stadium  zurückgelegt  haben,  keine  weitere  Veränderung 
mehr  in  Form  und  Grösse  erleiden  (44),  und  dass  sie,  wenn  das 
Gleichgewicht  in  der  Concentration  zwischen  innerer  und  äusserer 
Flüssigkeit  schon  früher  eintritt,  im  dritten  Entwickelungsstadium 
stehen  bleiben  (46). 

108)  2)  wenn  die  Lösung  des  einen  Membranbildners  erschöpft 
ist,  oder,  wenn  der  äussere  Membranbildner  durch  eine  andere  in- 
differente Flüssigkeit  ersetzt  wird  (87,  88). 

109)  Je  grösser  die  Anziehung  des  im  Zelleninhalt  gelösten 
Körpers  zum  Wasser  ist  —  wir  bezeichnen  diese  Anziehung  mit 
„endosmotischer  Kraft"  —  eines  desto  stärkeren  Wachsthums 
ist  die  Zelle  fähig. 
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110)  Das  Wacbsj^um  der  Zelle  kann  durch  Zusatz  anderer, 
für  die  Membranbildnng  indifferenter  Stoffe  wesentlich  verstärkt 
werden. 

Versuch.  Zusatz  von  Traubenzucker  vermehrt  und  be- 
schleunigt das  endosmotische  Wachsthum  der  ß  Leimzellen  in  höchst 
auffallender  Weise.  Kleine  Tröpfchen  einer  Mischung  beider  Sub- 
stanzen schwollen  in  1,8  proc.  Qerbsäurelösung  in  4 — 6  Stunden 
—  eine  höhere  Lufttemperatur  übt,  ebenso  wie  bei  dem  Wachsthum 
organischer  Zellen,  auch  hier  eine  auffallend  beschleunigende 
Wirkung  —  zu  grossen  kugligen  Zellen  von  ca.  25  mm  Durchmesser 
an,  die  dadurch,  dass  ihr  Inhalt  endlich  specitisch  leichter  wurde, 
als  die  umgebende  Gerbsäurelösung,  in  derselben  zuletzt  aufstiegen. 

111)  Versuch.  Selbst  bei  Zusatz  von  14  Th.  Traubenzucker 
auf  1  Th.  ßLeim  erfolgte  in  Gerbsäure  noch  Membran-  und  Zellen- 
bildung; bei  noch  grösserem  Zusatz  von  Traubenzucker  nicht  mehr. 

112)  Man  ersieht  hieraus,  dass  das  Wachsthum  der  Zelle 
nicht  nothwendig  von  dem  Membranbildner  abhängig  ist,  der  in  der 
organischen  Zelle  vielleicht  nur  dazu  dient,  das  Material  für  die 
Membran  zu  liefern. 

113)  Versuch.  Kochsalz,  selbst  in  sehr  erheblicher  Menge 
dem  ßLeim  zugefügt,  bewirkt  keine  auffallende  Vermehrung  der 
Endosmose,  Da  es  mit  Leichtigkeit  durch  eine  Membran  von  gerb- 
saurem Leim  hindurchgeht,  so  wird  durch  seine  Anziehung  zum 
Wasser  nicht  blos  ein  Einsaugen  dieser  Flüssigkeit  in's  Innere  der 
Zelle,  sondern  auch  sein  eigenes  Uebertreten  in  die  äussere  Lösung 
bewirkt,  was  sehr  bald  Gleichgewicht  in  der  Concentration  beider 
Lösungen  und  Aufhören  der  endosmotischen  Strömung  zur  Folge  hat. 

114)  Um  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Wachs- 
thum der  Zelle  auszuüben,  muss  demnach  ein  Körper  mit 
grosser  Affinität  zum  Wasser  auch  noch  die  Eigenschaft 
verbinden,  wenig  oder  gar  nicht  diffusibel  zu  sein. 

Wir  kommen  späterhin  ausführlicher  zu  diesem  Gegenstand 
zurück  (s.  u.  228—231). 


8.   lieber  die  Undurehdringlichkeit  einer  Niederschlagmembran 

für  ihre  Membranogene. 

115)  Es  wurde  erwähnt  (41),  dass  sich  der  Inhalt  der  ß  Leim- 
zellen im  Beginn  des  zweiten  Entwickelungsstadiumaii  wenn  er  nach 
Lösung  des  Leimkerns  sich  zn  verdünnen  anfängt,  durch  Aus- 
scheidung von  gerbsaurem  Leim  von   oben  herab   trübt  und   dass 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosmöse.  289 

diese  Trübung  während  des  zweiten  und  dritten  Stadiums  zunimmt 
(43,  44).  Gelangte  die  Gerbsäure  durch  Diffusion,  d  h.  zwischen 
den  Molekülen  der  Membran  hindurch  in  das  Innere  der  Zelle,  so 
würde  diese  Thatsache  genügen,  die  ganze  Theorie  von  der  Bildung 
der  Niederschlagmembranen  (69,  78)  über  den  Haufen  zu  werfen. 
Ein  Niederschlag  soll  ja  eben  nur  dann  Membranform  annehmen 
können,  wenn  die  Lücken  zwischen  den  Molekülen  kleiner  sind,  als 
die  Moleküle  seiner  Componenten. 

116)  In  der  That  geht  aus  einer  Eeihe  von  Thatsachen  her- 
vor, dass  die  Gerbsäure  nicht  durch  Diffusion,  sondern  dadurch  in 
die  Zelle  gelangt,  dass  der  ßLeim  des  Zelleninhalts  lösend  auf  die 
Membran  wirkt.  Der  Stoff,  aus  dem  die  Membran  besteht,  der  gerb- 
saure Leim,  ist,  wie  wir  wissen  (25),  im  Ueberschuss  von  con- 
centrirtem  Leim  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
gefällt. 

117)  Zunächst  war  nachzuweisen,  dass  der  Zelleninhalt  schon 
im  ersten  Stadium,  wo  er  noch  ganz  klar  und  concentrirt  ist,  bereite 
Gerbsäure  enthält. 

Versuch.  Das  Fläschchen,  in  welchem  sich  113  ccm  einer 
1,8  proc.  Gerbsäure  befanden,  war  durch  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  geschlossen.  Durch  die  eine  Bohrung  ging  bis  nahe  auf  den 
Boden  des  Pläschchens  der  eine  Schenkel  einer  heberförmigen  Glas- 
röhre, dessen  Ende  durch  eine  reichliche  Masse  ßLeim  geschlossen 
war.  Durch  die  andere  Bohrung  reichte  bis  an  das  Niveau  der 
Gerbsäurelösung  ein  Glasrohr,  dessen  oberes  Ende  durch  einen  mit 
Quetechhahn  versehenen  Kautechukschlauch  mit  einem  Wasser- 
behälter in  Verbindung  stand. 

Zwölf  Stunden  nach  Beginn  des  Versuchs  hatte  sich  eine  sehr 
grosse,  mit  klarem  Inhalt  gefüllte,  auf  dem  Boden  des  Pläschchens 
lagernde  Zelle  gebildet,  die  in  das  Ende  des  heberförmigen  Eohres 
offen  hineinmündete.  Als  man  nun  den  Quetechhahn  des  zum  Wasser- 
behälter führenden  Kautechukrohrs  vorsichtig  öffnete,  wurde  durch 
den  Druck  der  Wassersäule  die  Zelle  zusammengepresst  und  deren 
Inhalt  durch  das  Heberrohr  hindurch  iji  ein  untergehaltenes  Gefäss 
getrieben.  Der  so  zur  Untersuchung  gewonnene  klare  Inhalt  der 
Zelle  gab  durch  tiefschwarze  Färbung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
einen  reichlichen  Gehalt  von  Gerbsäure  zu  erkennen. 

118)  Die  Trübung  des  Inhalts  der  Leimzelle  im  zweiten 
Stadium  entsteht  also  durch  die  in  Folge  der  Verdünnung 
eintretende  Fällung  bereits  darin  gelösten  Leims. 

Wäre  die  Gerbsäure  durch  Endosmose  hineingelangt,  so  musste 
sie  sofort  beim  Eintritt  in  die  Zelle  an  der  Innenfläche  der  Membran 
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gerinnen  und  zu  deren  Verdickung  beitragen,  während,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  die  Membran  bei  eintretender  Trübung  des  Inhalts 
gerade  erst  zu  irisiren  anfängt  (42)  und  im  weiteren  Wachsthnm  bei 
zunehmender  Trübung  des  Inhalts  immer  dünner  wird  (43). 

119)  Endlich  enthält,  wie  wir  weiterhin  bei  künstlichen,  aus 
anderen  Materialien  dargestellten  Zellen  sehen  werden,  der  Inhalt 
der  Zelle  nur  dann  grössere  oder  geringere  Mengen  des  äusseren 
Membranbildners,  wenn  er  nachweisbar  lösend  auf  die  Membran 
wirkt  (s.  u.  122, 132).  Fehlt  ihm  diese  Eigenschaft,  so  dringt  keine  Spur 
des  äusseren  Membranbildners  in  die  Zelle  hinein,  wie  auch  um- 
gekehrt selbst  nach  mehreren  Wochen  keine  Spur  von  ßLeim  durch 
die  Membran  in  die  äussere  verdünnte  Gerbsäure  dringt,  weil  die 
verdünnte  Säure  auf  die  Membran  nicht  lösend  wirkt  (24). 

120)  Die  Niederschlagmembranen  sind,  so  lange  sie 
von  beiden  Membranogenen  umgeben  sind,  für  diese  voll- 
kommen impermeabel.  Erst  dann,  wenn  der  äussere  Mem- 
branbildner durch  eine  andere  indifferente  Flüssigkeit  er- 
setzt wird,  hört  diese  Impermeabilität  auf  (86 — 89). 


9.   lieber  die  Bildung  von  Zellen  und  Niederschlagmembranen  ans 
einem  Collold  .und  einem  Krystallold  und  aus  zwei  Erystallolden« 

121)  In  der  ersten  meiner  vorläufigen  Mittheilungen  Ober  vor- 
liegenden Gegenstand*)  war  ich  zu  der  Schlussfolgerung  gelangt, 
dass  „Zellenbildung  und  Wachsthum  in  den  Organismen  das  Resultalt 
der  Aufeinanderwirkung  zweier  einander  fällender,  coUoYder  Stoffe" 
sei.  Diese  Folgerung  stand,  wie  eine  weitere  Erwägung  ergab,  in 
Widerspruch  mit  dem  in  meiner  Arbeit  „Ueber  die  Respiration  der 
Pflanzen"*)  erlangten  Ergebniss,  dass  die  „Cellulose  (die  Membran 
der  Pflanzenzellen)  das  Product  der  Oxydation  eines  löslichen  Kohle- 
hydrats durch  den  Sauerstoff  der  Luft"  sei;  denn  man  konnte  den 
Sauerstoff  unmöglich  den  coUoiden  Stoffen  zuzählen. 

Dieser  Widerspruch  brachte  mich  auf  die  Vermuthung,  dass 
Membranen  auch  zwischen  nicht  colloYden  Stoffen  müssten 
entstehen  können  —  eine  Vermuthung,  die  sich  volikonunen 
bestätigte. 

122)  Gerbsäure  (ein  ColloXd)  bildet  mit  neutralem  und  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  (krystallisirbaren  Stoffen)  in  Wasser  unlösliche, 
amorphe  Niederschläge. 

*)  Gentralbl.  f.  med.  Wissenschaften.    1866.    No.  7.    |S.  207  dieser  Ausg.] 
2)  Monatsbericht  d.  Königl.  Akad.  d.  Wissenschaften  zu  Berlin.  1859.  S.84— 94. 
(S.  148  dieser  Ausg.] 
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Concentrirte  Gerbsäure  nimmt  etwas  von  diesen  Niederschlägen 
auf  und  scheidet  sie  bei  Verdünnung  wieder  ab,  indem  sie  sich  trübt. 

123)  Versuch.  Brachte  man  einen  am  Grlasstab  hängenden 
Tropfen  zur  höchsten  Concentration  abgedampfter,  an  der  Luft  bald 
erhärtender  Gerbsäure  in  eine  2,5  proc.  Lösung  *)  von  Bleizucker  (bei 
geringerem  Procentgehalt  entstand  keine  Membran),  so  hob  sich  nach 
wenigen  Minuten  eine  prall  gespannte,  blau  irisirende  Membran  von 
allen  Seiten  des  Tropfens  ab,  die  aber  bald  platzte. 

124)  In  3,6  proc.  Bleizuckerlösung  trat  zwar  anfangs  Membran- 
bildung ein,  aber  kein  Wachsthum  der  Zelle,  weil  eine  nur  3,6  Proc. 
Bleizucker  enthaltende  Lösung  eine  eben  so  grosse  oder  noch  grössere 
endosmotische  Kraft  besitzt,  wie  fast  trockene  Gerbsäure  (s.  u.  230). 

125)  Die  Zellen bildung  aus  Gerbsäure  in  Bleizuckerlösung  war 
demnach  schwierig.  Nahm  man  ganz  verdünnte  Bleilösung  (123),  so 
war  die  Membran  zu  fest  und  spröde,  nahm  man  sie  concentrirter 
(124),  so  blieb  das  Wachsthum  aus.  Man  suchte  deshalb  die  endos- 
motische Kraft  des  Zelleninhalts  durch  Zusatz  von  Traubenzucker 
zu  verstärken  (110). 

126)  Versuch.  Bin  Tropfen  einer  ganz  eingedickten  Mischung 
von  1  Th.  Gerbsäure  und  0,27  Th.  Traubenzucker  dehnte  sich  selbst 
in  einer  7,5  proc.  Bleizuckerlösung  zu  einer  prall  gespannten  Zelle 
mit  ^lau  und  goldgelb  irisirender  Membran  aus,  deren  Inhalt  sich 
jedoch  schon  nach  18  Minuten  von  oben  herab  zu  trüben  begann  durch 
Ausscheidung  von  gerbsaurem  Bleioxyd,  das  nicht  durch  directe 
Endosmose,  sondern  durch  lösende  Wirkung  der  Gerbsäure  (122)  auf 
die  Membran  in  die  Zelle  gelangte  (s.  u.  sub  132). 

127)  Derselbe  Erfolg,  jedoch  mit  stärkerem  Wachsthum,  trat 
ein,  wenn  die  in  die  Bleizuckerlösung  getauchte  Mischung  auf  1  Th. 
Gerbsäure  0,6  Th.  Traubenzucker  enthielt. 

128)  Bemerkens  wer  th  war,  dass  das  Wachsthum  der  Zelle 
nicht  continuirlich,  sondern  ruckweise  vor  sich  ging,  indem  die 
Membran  an  verschiedenen  Stellen  kantig  hervorgestossen  wurde, 
so  dass  sie  zuletzt  ein  ganz  zerknittertes  Aussehen,  stellenweise 
auch  hohle,  stachlige  Auswüchse  erhielt. 

129)  Am  meisten  waren  die  Zellen  nach  der  Lichtseite  zu 
gewachsen  mit  einem  grossen  dahin  gerichteten  Wulst  (100). 

130)  Wurde  der  Gerbsäure  noch  mehr  Traubenzucker  zugesetzt, 
so  war  ein  ruhiges  Wachsthum  der  Zelle  unmöglich.  Es  erfolgten 
ruckweise  Eruptionen  (58)  in  der  Membran,  die  zu  langen  Auswüchsen 
erstarrten  und  nach  kurzer  Zeit  ein  völliges  Zerreissen  der  Zelle. 


1)  100  ccm  der  Lösung  enthielten  2,5  Proc.  krystaUielrten  Bleizucker. 

16 
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131)  Alle  diese  Erscheinungen  deuten  auf  eine  ungemeine 
Festigkeit  der  Membran,  wie  denn  auch  in  der  That  die  Zellen  so 
straff  gespannt  waren,  dass  sie  bei  Neigung  des  Gefässes  trotz  der 
Dttnne  der  Membran  ihre  schwebende  Lage  am  Glasstab  nicht 
änderten. 

132)  Versuch.  Rührte  die  nach  kurzer  Zeit  eintretende 
TrUbung  des  Zelleninhalts  von  oben  herab  (126)  auch  hier  nicht 
von  einem  directen  Eindringen  des  äusseren  Membranbildners,  son- 
dern davon  her,  dass  die  concentrirte  Gerbsäure  gerbsaures  Bleioxyd 
aus  der  Membran  aufgelöst  hatte  und  dann  bei  endosmotischer  Ver- 
dünnung wieder  abschied,  so  durfte  eine  solche  Trübung  nicht  ein- 
treten, wenn  man  das  Experiment  in  der  Weise  anstellte,  dass  der 
Gerbsäure  im  Verlauf  des  Versuchs  Wasser  entzogen  wurde. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  in  ein  aufrechtes,  unten  geschlossenes 
kurzes  Glasröhrchen  (von  ca.  10  mni  Durchmesser)  zuerst  eine 
Schicht  30proc.  Gerbsäurelösung  gegossen  und  darauf  eine  6,6proc. 
Bleizuckerlösung  vorsichtig  aufgeschichtet.  Es  bildete  sich  an  der 
Berührungsgrenze  eine  klare  Membran,  unterhalb  welcher  die  Gerb- 
säure auch  nach  20  Tagen  noch  klar  und  nach  beträchtlichem 
Wasserverlust  zu  einem  dickflüssigen  Syrup  zusammengeschrumpft  war. 

133)  Aus  diesem  Versuch  geht  in  Uebereinstimmung  mit  einer 
früheren  Erfahrung  (124)  gleichzeitig  hervor,  dass  eine  Lösung,  die 
nur  6,6  Proc.  krystallisirten  (also  schon  wasserhaltigen)  Bleizucker 
enthält,  eine  grössere  endosmotische  Kraft  besitzt,  als  eine  Lösung 
von  30  Proc.  lufttrockener  Gerbsäure. 

134)  Lösungen  von  essigsaurem  oder  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd geben  auch  mit  verdünnter  Gerbsäure  Membranen,  die  bald 
klar,  bald  trübe  sind.')  Um  klare  Membranen  zu  erhalten,  musste 
man  die  Bleilösungen  mehr  verdünnen,  als  die  der  Gerbsäure. 
Erhielt  man  z.  B.  in  einem  Versuch  bei  einem  gewissen  Grade  der 
Verdünnung  beider  Lösungen  eine  klare  Membran,  so  erhielt  man  in 


1)  Derartige  Versuche  mit  zwei  verdünnten  Lösungen  wurden  mit  Hilfe 
von  Qlasröhrchen  angestellt,  die  an  dem  einen  Ende  offen,  an  dem  anderen 
durch  ein  längeres  Kautschukröhrchen  mit  Quetschhahn  geschlossen  waren. 
Presste  man  den  Kautschukschlauch  zusammen  und  tauchte  das  offene  Ende  in 
die  Lösung  des  einen  Membranbildners,  so  wurde,  wenn  der  Druck  auf  das 
Kautschukrohr  nachliess,  so  viel  von  der  Flüssigkeit  in  das  Glasröhrchen  gehoben, 
als  man  zum  Versuch  brauchte.  Hierauf  wurde  die  Aussenfläche  des  Glas- 
röhrchens abgetrocknet  und  in  die  Lösung  des  zweiten  Membranbildners  getaucht, 
wodurch  sich  sofort  eine  die  Mündung  des  Röhrchens  abschUessende  Membran 
bildete.  Der  Verschluss  des  Kautschukschlauchs  djirch  einen  Quetschhahn  ist 
nicht  durchaus  erforderlich,  aber  für  viele  FäUe  sehr  zweckmässig  (s.  u.  182). 
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einem  zweiten  Versucli   eine  trübe  Membran,   wenn  man  die  Gerb- 
säure verdünnte,  die  Bleilösung  aber  nicht. 

135)  So  z.  B.  gab  Bleiessig  von  1,225  spec.  Gew.  mit  15proc. 
Gerbsäure  eine  trübe  Membran.  Wurde  aber  auch  der  Bleiessig 
verdünnt,  so  entstand  auch  in  llproc.  Gerbsäure  eine  klare  Membran. 

136)  Di6  Trübung  beruhte  offenbar  auf  einer  durch  grössere 
Intensität  des  endosmotischen  Stroms  verursachten  Verdickung  der 
Membran  (50).  Die  zur  Herstellung  einer  klaren,  nicht  verdickten 
Membran  nothwendige  Abdämpfung  des  endosmotischen  Stroms  trat 
aber  nur  dann  ein,  wenn  die  Bleilösung  verhältnissmässig  viel  ver- 
dünnter war,  als  die  Gerbsäure,  da  die  letztere  eine  viel  geringere 
endosmotische  Kraft  besitzt  (124,  133). 


137)  Gerbsäure  bildet  Membranen  auch  mit  dem  krystallisir- 
baren  essigsauren  Kupferoxyd,  die  eine  noch  grössere  Festigkeit, 
als  die  Membran  von  gerbsaurem  Bleioxyd,  besitzt  und  dem  Druck 
des  endosmotisch  anschwellenden  Zelleninhalts  einen  solchen  Wider- 
stand entgegensetzt,  dass  das  Wachsthum  jedesmal  eine  Eruption 
und  Zerreissung  der  Zelle  herbeiführt. 

138)  Kieselsaures  Kali  (käufliches  „Wasserglas")  gab  un- 
verdünnt oder  nach  Mischung  mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser 
Membranen  mit  20proc.  Bleizucker-  oder  mit  7,7proc.  essigsaurer 
Kupferoxyd-  oder  mit  lOproc.  Zinnchlorürlösung. 

139)  Auch  Lösungen  zweier  Krystalloide,  selbst  solcher, 
die  sich  durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnen,  sind  im 
Stande  Membranen  zu  bilden. 

140)  Brachte  man  in  einem  Röhrchen  mit  Quetschhahn  enthaltene 
Tropfen  einer  lOproc.  Perrocyankalium-  (Blutlaugensalz-)  Lösung  in 
eine  l,6proc.  essigsaure  Kupferoxyd-Solution,  so  bildete  sich  sofort  eine 
sehr  schöne,  klare,  fastfarblose  Membran  von  Ferrocyankupfer  (das,  als 
amorpher  Niederschlag,  bekanntlich  eine  tief  rothbraune  Farbe  zeigt). 

141)  Man  machte  Versuche  mit  Lösungen  verschiedener  Con- 
centration  und  erhielt  immer  klare,  kaum  gefärbte  Membranen,  wenn 
der  Procentgehalt  der  Blutlaugensalzlösung  von  2,3  bis  10,  und  der 
essigsauren  Kupferoxyd-Lösung  von  1,6  bis  7,7  Proc.  schwankte. 
Liess  man  aber  eine  kalt  gesättigte  (ca.  25  proc.)  Lösung  von 
Ferrocyankalium  auf  eine  1,6  proc.  Kupferlösung  wirken,  so  erhielt 
man  eine  stark  verdickte,  tiefrothbraune  Haut,  ebenso  wenn  man 
andererseits  sehr  verdünnte  essigsaure  Kupferlösung  nahm,  die  bei 
nur  0,6 proc.  Gehalt  mit  2,3  oder  lOproc.  Blutlaugensalzlösung  stark 
rothe,  verdickte  Häute  gab.    Es  machte  sich   auch  hier  die  schon 
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mehrfach  (50,  136)  besprochene  Einwirkung  eines  intensiven  endos- 
motischen  Stroms  auf  die  Verdickung  der  Membran  geltend. 

142)  Dieser  Einfluss  eines  intensiven  endosmotischen  Stroms 
auf  die  Verdickung  der  Membran  wurde  noch  durch  folgenden 
Versuch  in  aufTälliger  Weise  bestätigt.  Brachte  man  eine  Lösung 
von  10  Proc.  Blutlaugensalz  und  8,3  Proc.  schwefelsaurem  Kali  in 
Berührung  mit  einer  1,6  proc.  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd, 
so  entstand  sofort  eine  tiefbraunrothe,  dicke  Haut,  eine  ganz  klare, 
kaum  gefärbte  aber,  wenn  man  die  erstere  Lösung  mit  */*  i^r^s 
Volums  Wasser  verdünnt  hatte. 

143)  In  sehr  einfacher  und  lehrreicher  Weise  lässt  sich  das 
Ferrocyankupfer  in  Membranform  bringen,  wenn  man  eine  2,3proc. 
Lösung  von  Blutlaugensalz  vermittelst  eines  fein  zugespitzten 
Röhrchens  in  eine  2,5  proc.  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  ein- 
strömen lässt.  (Die  Spitze  des  Röhrchens  muss  in  die  Kupferlösung 
eintauchen.)  Es  bildet  sich  hier,  auch  bei  sehr  raschem  Einströmen, 
keine  Spur  eines  rothbraunen  Niederschlags,  sondern  ein  zarter, 
wolkiger  Schleier,  der  beide  Flüssigkeiten,  wie  Oel  imd  Wasser,  von 
einander  trennt.  Man  muss  erstaunen,  dass  diese  auffallend  leichte 
Membranbildung  aus  chemisch  so  vielfach  benutzten  Substanzen  bis- 
her der  Beobachtung  entging.  Eine  Thatsache  wird  wegen  schein- 
barer Bedeutungslosigkeit  leicht  übersehen,  wenn  man  sie  nicht  sucht 
und  eine  leitende  Idee  erscheint  gleichsam  als  ein  besonderer  Sinn, 
der  die  Wahrnehmung  erleichtert,  oft  allein  ermöglicht. 

144)  Versuch.  Um  das  Wachsthum  einer  Zelle  mit  Mem- 
bran von  Ferrocyankupfer  zu  beobachten,  wurden  einige  Tropfen 
einer  lOproc.  Blutlaugensalzlösung  in  einem  Röhrchen  mit  Quetsch- 
hahn (s.  Anmerkung  zu  134)  in  eine  1,6 proc.  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  gebracht.  Das  Wachsthum  ging  wegen  grosser  Festigkeit 
der  Membran  sehr  schwierig  vor  sich  und  wurde  sehr  bald  durch 
Eruptionen  unterbrochen,  die  sich  zu  Efflorescenzen  verästelten  (58). 

145a)  Versuch.  Es  war  überraschend,  dass  das  Zellen- 
wachsthum  besser  gelang,  wenn  die  essigsaure  Kupferlösung  (und 
zwar  von  7,7 proc.  Gehalt)  die  innere,  die  Blutlaugensalzlösung 
(von  2,3 proc.  Gehalt)  aber  die  äussere  Flüssigkeit  bildete.  Unter 
langsamer  Endosmose  trat  aus  der  Mündung  des  eingetauchten 
Röhrchens,  das  die  Kupferlösung  enthielt,  eine  gespannte  Zelle  her- 
vor, die  sich  im  Verlaufe  des  weiteren  Wachsthums  mit  zahlreichen 
hohlen,  stachligen,  mit  dem  Inneren  der  Zelle  communicirenden  Aus- 
wüchsen bedeckte,  nach  nicht  bedeutender  Vergrösserung  zu  wachsen 
aufhörte  und   dann,   ausser  einer  schwach   röthlichen  Trübung  der 
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Membran,  bis  zu  Ende  des  Versuchs  (innerhalb  43  Stunden)  keine 
weitere  Veränderung  mehr  erlitt. 

Ich  weiss  für  diesen  merkwürdigen  Einfluss  des  Zelleninhalts 
auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Intussusception  vor  sich  geht,  keine 
Erklärung  beizubringen. 

14ob)  Noch  leichter  und  ohne  jede  Eruption  ging  das  Zellen- 
wachsthum  und  die  Intussusception  vor  sich,  wenn  der  Zelleninhalt 
durch  lOproc.  Kupferchloridlösung  gebildet  wurde,  von  der  man 
einige  Tropien  in  einem  Röhrchen  mit  Quetschhahn  in  eine  2,3proc. 
Blutlaugensalzlösung  tauchte.  Schon  nach  'A  Stunde  hatte  sich  eine 
grosse,  gespannte,  höchst  unregelmässig  geformte,  mit  zahlreichen, 
hohlen  Stacheln  besetzte  Zelle  gebildet,  die  nach  4V«  Stunden  den 
grössten  Theil  des  Wassers  der  ca.  2,3  ccm  betragenden  äusseren 
Flüssigkeit  eingesogen  hatte. 

Das  Kupferchlorid  besitzt  offenbar  eine  enorme  endosmotische 
Kraft  (109). 

Bemerkenswerth  bei  diesem  Versuche  war  auch  die  Bildung 
eines  grosses  Wulstes  an  der  dem  Lichte  zugekehrten  Seite  der 
Zelle  (100). 


146)  Auch  Berlinerblau  (Eisencyanürcyanid,  Ferrocyaneisen) 
lässt  sich  in  Membranform  erhalten.  Man  brachte  einige  Tropfen 
einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  (1  ccm  officineller  Tinktura  ferro- 
muriatica  von  1,45  sp.  Gew.  und  5  ccm  Wasser)  in  einem  Röhrchen 
mit  Quetschhahn  in  eine  lOproc.  Blutlaugensalzlösung.  Es  entstand 
sofort  eine  schön  klare,  wohl  schwach  blaue,  aber  durch  die  gelbe 
Blutlaugensalzsolution  grünlich  durchschimmernde  Membran,  und 
durch  die  starke  endosmotische  Kraft  der  Eisenchloridlösung  inner- 
halb einer  halben  Stunde  eine  sehr  ^osse  Zelle,  die  nach  einiger 
Zeit,  unter  Trübung  des  oberen  Inhalts  der  Zelle^  wohl  aus  den- 
selben Gründen,  wie  die  Zellen  aus  ßLeim  und  Gerbsäure  (42, 96, 97) 
grosse  Wülste  nach  oben  bildete. 

147)  Die  Membran,  offenbar  weniger  fest  und  spröde,  als  die 
bisher  besprochenen  metallhaltigen  Membranen,  war  nicht  mit 
stachligen  Auswüchsen  bedeckt,  sondern  zeigte  nur  ein  schwach 
welliges  Aussehen. 

148)  Das  Zellenwachsthum  in  diesem  Versuch  war  jedenfalls 
von  einem  eigenthünilichen  chemischen  Zersetzungsprocess  begleitet, 
denn  man  sah  von  der  Aussenfläche  der  Zelle  gleich  nach  Beginn 
des  Versuchs  fortwährend  klare  Streifen  einer  gelben  Lösung  in  der 
äusseren  Flüssigkeit  herabsinken. 
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149)  Versuch,  ßemerkenswerth  ist,  dass  sich  zwischen 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Ferrocyankalium 
keine  Membran,  sondern  nur  gewöhnliche,  dicke  Niederschläge  von 
Berlinerblau  herstellen  Hessen,  man  mochte  beide  Lösungen  in  ver- 
schiedener Concentration  auf  einander  wirken  lassen.  Diese  Ober- 
raschende Thatsache  lässt  sich  wohl  nur  durch  die  Annahme  erklären, 
dass  die  Interstitien  des  Berlinerblau's  zwar,  wie  aus  Versuch  146 
ersichtlich,  kleiner  sind,  als  die  Moleküle  des  Perrocyankaliums  und 
Eisenchlorids,  aber  grösser,  .als  die  Moleküle  des  schwefelsauren 
Eisenoxyds. 

150)  Versuch.  Bleiessig  von  1,225  spec.  Gew.  gab  eine 
klare,  sehr  feste  Membran  mit  lOproc.  Ferrocyankaliumlösung. 

151)  Brachte  man  im  Quetschhahnröhrchen  einige  Tropfen 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul in  eine  2,4proc.  Blutlaugensalzlösung,  so  entstand  eine 
äusserst  zarte  Membran,  innerhalb  deren  die  Quecksilberlösung  nur 
langsam  und  wenig  endosmotisch  zunahm.  Die  Membran  war  nicht 
so  starr,  als  die  bisher  untersuchten  metallhaltigen  Membranen. 
Während  diese  durch  ihre  Festigkeit  und  Sprödigkeit  die  Natur 
wirklicher  Gläser  zeigten,  war  die  Membran  von  Ferrocyanqueck- 
silber,  ähnlich  dem  gerbsauren  ßLeim,  weich  und  nachgiebig.  Durch 
Neigen  des  Röhrchens,  in  welchem  die  Zelle  hing,  konnte  man  eine 
Veränderung  ihrer  Qleichgewichtölage  herbeiführen,  was  bei  anderen 
metallhaltigen  Zellen  nicht  gelang. 

152)  Die  Membran  zeigte  selbst  nach  vielen  Stunden  keine 
Veränderung  oder  Verdickung.  Sei  es  aber,  dass  die  Membran- 
bildner auf  die  Substanz  der  Membran  zersetzend  einwirkten  und 
sich  dadurch  selbst  zersetzten,  —  nach  12  Stunden  zeigte  sich  die 
Ferrocyankaliumlösung  getrübt  und  nach  36  Stunden  hatte  sie  ihre 
membranbildende  Fähigkeit  ganz  eingebüsst.  Beide  Flüssigkeiten 
hatten  sich  vermischt,  während  nur  ein  sehr  geringer,  schwärzlicher 
Niederschlag  entstanden  war. 


153)  Es  ist  bekanntlich  schwer,  ja  unmöglich,  viele  der  unlös- 
lichen Ferrocyanverbindungen  durch  Waschen  vollständig  zu  reinigen. 
Diese  Erscheinung,  die  man  bisher,  wie  alle  ähnlichen,  der  Wirkung 
der  Adhäsion  zuschrieb,  beruht  hier  wohl  jedenfalls  auch  mit  darauf, 
dass  die  durch  den  Niederschlag  einmal  eingeschlossenen  Partikeln  der 
Lösung  durch  seine  Interstitien  nicht  mehr  hindurchdringen  können. 
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154)  Nicht  alle  Körper,  die  einen  Niederschlag  geben,  bilden 
auch  Membranen.  In  vielen  Fällen  bildet  sich  im  ersten  Moment 
eine  solche,  die  sich  abep  sofort  und  je  länger,  je  mehr  verdickt, 
indem  der  Körper,  dessen  Atomgewicht  kleiner  ist,  in  die  Lösung 
des  anderen  Körpers  von  grösserem  Atomgewicht  eindringt.  Bei- 
spiele: Anunoniak  und  Eisenchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  und 
Blutlaugensalz,  Chlorbaryum  und  Wasserglas,  Salzsäure  und  salpeter- 
saures Silberoxyd,  Salpetersäure  und  Eiweiss. 


155)  Versuch.  Versuche  führten  zur  Auffindung  einer  eigen- 
thUmlichen  Membranbildung  aus  einem  Colloid  einerseits  und 
reinem  Wasser  andererseits. 

Ein,  an  einem  Glasstab  hängender  grosser,  fester  Tropfen 
höchst  concentrirter  Gerbsäurelösung,  der  durch  mehrstündiges 
Stehen  an  der  Luft  fest  und  lufttrocken  geworden,  wurde  in  eine 
8proc.  Lösung  von  ßLeim  eingetaucht.  Er  überzog  sich  sofort  mit 
einer  etwas  trüben  Membran  und  in  wenigen  Minuten  erschien  an 
der  unteren  Fläche  des  Tropfens  ein  kleines,  faltiges  Säckchen,  das 
sich,  unter  Zusammenziehung  seines  Halses  zu  einem  Bande,  an 
demselben  rasch  zu  Boden  senkte. 

Depladrte  man  aber  die  Leimlösung  durch  destillirtes  Wasser 
nach  dem  unter  84,  85  angegebenen  Verfahren,  wenn  sich  das 
schlafTe  Säckchen  eben  gebildet  hatte,  oder  brachte  man  den  luft- 
trockenen Gerbsäuretropfen,  nachdem  er  auch  nur  einige  Secunden 
in  8proc.  ßLeimlösung  verweilt  hatte,  noch  vor  Bildung  eines 
Säckchens,  in  destillirtes  Wasser,  so  hatte  sich  in  dem  blossen 
Wasser  nach  ungefähr  einer  Stunde  eine  sehr  grosse,  ellipsoide, 
mit  wenig  getrübtem  l^nhalt  gefüllte  Zelle  von  ca.  22  mm  Länge  und 
10  nun  Breite  gebildet,  deren  Membran  glatt,  glänzend  und  durch- 
sichtig war.  Zuletzt  fiel  die  Zelle,  indem  ihr  Hals  durch  die  grosse 
Last  riss,  zu  Boden,  ehe  noch  die  ganze  Gerbsäuremenge  sich  ge- 
löst hatte. 

156)  Der  chemische  Process  der  Membranbildung  ist  hier 
folgender: 

Concentrirte  Gerbsäure  löst  selbst  in  der  Kälte  bedeutende 
Mengen  ßLeim  auf  (24).  Taucht  man  demnach  ein  Stück  Gerbsäure 
in  Sproc.  Leimlösung,  so  bilden  sich  an  der  Berührungsgrenze  fort- 
während Schichten  von  gerbsaurem  Leim,  die  sofort  immer  von  der 
Gerbsäure  gelöst  werden,  so  dass  diese  zuletzt  mit  einer  dicken 
Schicht  einer  concentrirten  Lösung  von  gerbsaurem  ßLeim  bekleidet 
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ist.    In  Wasser  gebracht,  scheidet  diese  Lösung  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  gerbsaurem  Leim  (24)  in  Membranfomi  aus. 

157)  Zwar  mUsste  das  Wasser,  das  durch  diese  Membran  in 
die  Zelle  gelangt,  sofort  neue  Ausscheidung  von  gerbsaurem  Leim, 
also  eine  immer  weiterschreitende  Verdickung  der  Membran  ver- 
anlassen. Aber  der  im  Inneren  der  Zelle  vorhandene,  nur  allmählich 
sich  lösende  Kern  von  Gerbsäure  wirkt  fortwährend  lösend  auf  die 
Innenseite  der  Membran,  die  in  Folge  dessen  eine  gewisse  Dicke 
nicht  überschreiten  kann. 

158)  In  der  That  ist  das  Vorhandensein  eines  festen  Kerns 
von  Gerbsäure  in  der  Zelle  zum  Gelingen  des  Versuchs  durchaus 
nöthig.  Brachte  man  ein  Stückchen  einer  mit  ßLeim  gesättigten 
Gerbsäure  in  Wasser,  so  bildete  sich  keine  Membran,  sondern  eine 
sich  immer  mehr  verdickende,  weisse  Kruste  von  gerbsaurem  Leim, 
ohne  Spur  einer  Zellenbildung. 

159)  Als  weiteren  Beweis  für  die  richtige  Deutung  des  Ver- 
suchs 155  diene  die  Thatsache,  dass,  wenn  man  im  Verlauf  desselben 
zeitweise  neues  destillirtes  Wasser  nachströmen  liess,  dasselbe  immer 
bald  mit  Eisenoxydlösung  die  Anwesenheit  von  Gerbsäure  zu  er- 
kennen gab.  Die  Intussusception,  das  Wachsthum  der  Membran, 
musste  hier  nothwendig  dem  umgebenden  Wasser  einen  Gerbsäure- 
gehalt zuführen,  da  ja  die  Bildung  der  Membran  eben  in  einer, 
durch  Einwirkung  des  Wassers  herbeigeführten  Zerfällung  des  sauren 
gerbsauren  Leims  in  unlöslichen  gerbsauren  Leim  und  sich  lösende 
Gerbsäure  bestand. 

160)  Der  Gerbsäuregehalt  des  Wassers  konnte  nicht  von  einer 
directen  Lösung  der  Membran  herrühren,  da  gut  gewaschener  gerb- 
saurer Leim  selbst  nach  tagelangem  Stehen  mit  Wasser  diesem 
kaum  eine  Spur  von  Gerbsäure  abgiebt  (25). 


10.   Theorie  der  Membranbildnng  durch  chemische  Fällung. 

161)  Fassen  wir  die  über  Membranbildung  gemachten  Er- 
fahrungen zusammen,  so  geht  aus  denselben  hervor,  dass  nicht  nur 
zwischen  zwei  colloiden  (amorphen)  Stoffen  Membranen  ent- 
stehen können,  sondern  auch  zwischen  einem  colloYden  und 
einem  krystalloi'den,  ja  sogar  zwischen  zwei  krystalloiden 
Stoffen. 

162)  Die  Unfähigkeit,  durch  eine  Membran  hindurchzugehen, 
ist  demnach  durchaus  nicht  auf  amorphe  Körper  beschränkt  und  die 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosmose.  249 

einfache  Theorie  aller  über  Membranbildung  gesammelten  Thatsachen 
spricht  sich  in  dem  Gesetze  aus: 

Jeder  Niederschlag,  dessen  Interstitien  kleiner  sind, 
als  die  Moleküle  seiner  Componenten,  muss  bei  Berührung 
der  Lösungen  seiner  Componenten,  Membranform  an- 
nehmen. 

163)  Die  Entdeckung  Grab  am 's,  dass  die  gewöhnlichen  Mem- 
branen nur  für  amorphe  Körper  undurchdringlich  sind,  beweist 
nichts  Anderes,  als  dass  unter  allen  chemischen  Verbindungen  die 
amorphen  die  grössten  Moleküle  besitzen,  die  selbst  nicht 
einmal  durch  die  grösseren  Poren  der  gewöhnlichen  thierischen  und 
pflanzlichen  Häute  durchzudringen  vermögen.  Wenn  es  je  gelingen 
sollte,  die  absolute  Grösse  der  Moleküle  direct  zu  messen,  so  dürfte 
dies  zunächst  bei  den  CoUoMen  möglich  sein. 

164a)  Die  in  162  gegebene  Theorie  führt  mit  Nothwendigkeit 
zu  einigen  Folgerungen: 

Je  grösser  die  membranogenen  Moleküle,  um  so  weniger  wird 
man  einen  directen  Schluss  machen  können  auf  die  Grösse  der 
Membran-lnterstitien :  denn  da  die  Moleküle  eines  sich  ab- 
scheidenden  Niederschlags,  unabhängig  von  anderen  Ein- 
flüssen, sich  unbehindert  so  nahe  zusammenlegen,  wie  es 
ihre  Form  gestattet  und  ihre  Anziehung  verlangt,  so  können 
die  Interstitien  nahe  so  gross,  aber  auch  bedeutend  kleiner  sein,  als 
die  membranogenen  Moleküle. 

164b)  Je  kleiner  die  membranogenen  Moleküle,  desto  enger 
sind  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  die  Grösse  der  Membran- 
interstitien  fallen  muss,  desto  dichter  wird  im  Allgemeinen  die 
Membran  sein. 

164c)  Sind  die  Moleküle  der  Membranbildner,  was  wohl  meist 
der  Fall  sein  dürfte,  von  verschiedener  Grösse,  so  wird,  da  die 
Interstitien  der  Membran  immer  kleiner  sein  müssen,  als  das  kleinere 
membranogene  Molekül,  die  Membran  im  Allgemeinen  um  so  dichter 
sein,  je  kleiner  auch  nur  das  eine  der  membranogenen  Moleküle  (s.u.  252). 

165)  Das  Wachsthum  einer  Membran  durch  Intussusception 
wird  schon  dann  eintreten,  wenn  sich  die  Interstitien  nur  zu  der 
Grösse  des  kleineren  membranogenen  Moleküls  erweitem,  so  dass 
dieses  hindurchtreten  und  neue  Niederschlagmoleküle  bilden  kann. 

166)  Die  Intussusception  wird  um  so  leichter  erfolgen,  je 
geringer  die  Differenz  zwischen  der  Grösse  der  Membraninterstitien 
und  der  Grösse  der  membranogenen  Moleküle  ist.  In  dem  Wachs- 
thum des  gerbsauren  ß  Leims  haben  wir  ein  Beispiel  einer  auffallend 
leichten,  schon  bei  sehr  geringer  Dehnung  eintretenden  Intussusception 
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kennen  gelernt  i92,  93).  Dagegen  boten  uns  die  meisten  metall- 
haltigen Mebranen  Beispiele  einer  schwierigen  Intussusception  und 
es  mag  eben  die  Festigkeit  einer  Membran  ihrer,  das  Wachsthum 
erschwerenden  Dichte  proportional  sein. 

167)  Man  kann  ^inen  und  denselben  Niederschlag  bekanntlich 
aus  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  erzeugen;  Ferrocyan- 
kupfer  z.  B.  aus  Ferrocyanwasserstoff  und  Kupferchlorid,  oder 
Ferrocyanammonium  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  oder  einem 
löslichen  Doppelsalz  des  Kupferoxyds  u.  s.  w.  Die  Theorie  weist 
darauf  hin,  dass  ein  Niederschlag  um  so  leichter  Membranform  an- 
nehmen wird,  je  grösser  die  Moleküle  seiner  Componenten  sind,  und  da, 
nach  weiterhin  mitzutheilenden  Thatsachen  (s.  u.  238,  242),  die  Grösse 
eines  Moleküls  mit  seinem  Atomgewicht  und  der  Anzahl  der  Atome 
wächst,  aus  denen  es  besteht,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  wohl 
die  meisten  Niederschläge  in  Membranform  zu  erhalten 
sind,  wenn  man  sie  aus  möglichst  complexen  Verbindungen 
darstellt. 

168)  Dass  es  bei  Darstellung  von  Niederschlägen  in  Membran- 
form wesentlich  auf  die  Componenten  ankommt,  die  man  zur  Dar- 
stellung wählt,  haben  wir  bei  dem  Berlinerblau  erfahren  (146,  149), 
das  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid,  aber  nicht  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  in  Membranform  zu  erhalten  war. 

11.  Endosmotisehes  Yerhalten  der  Niederschlagmembranen. 

169)  Mit  den  überaus  feinen  Niederschlagmembranen  lassen 
sich  Diffusionsversuche  nicht  in  der  gewöhnlichen  Art  anstellen,  da 
man  sie  nicht,  wie  ein  Stück  Blase,  an  das  Ende  eineö  Glasröhre 
festbinden  kann.   Man  kam  zuletzt  auf  folgendes  einfache  Verfahren : 

Der  auf  seine  Diffusionsfähigkeit  zu  prüfende  Körper  A  wurde 
der  Lösung  des  einen  Membranbildners  zugesetzt  und  einige  Tropfen 
der  Mischung  in  das  bereits  beschriebene  (134,  Anm.)  Röhrchen  mit 
Quetschhahn  gebracht,  das  man  dann  in  2  bis  3  ccm  der  (in  einem 
kurzen,  engen  Reagensrohr  befindlichen)  Lösung  des  anderen  Mem- 
branbildners eintauchte.  Durch  die,  die  Mündung  des  Quetschhahn- 
röhrchens  sofort  überziehende  und  abschliessende  Niederschlag- 
membran wurde  die  Endosmose  eingeleitet. 

Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurde  das  Röhrchen  aus  der 
äusseren  Lösung  herausgehoben  und  durch  chemische  Prüfung  dieser 
letzteren  ermittelt,  ob  der  Körper  A  durch  die  Niederschlagmembran 
diffundirt  war. 
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170)  Einige  Handgriffe  erleichtern  die  Anstellung  der  Versuche: 
Die  in  dem  Quetschhahnröhrchen  enthaltene  Lösung  wird  durch 

Hinabziehen  des  (durch  den  Quetschhahn  geschlossenen)  Kautschuk- 
schlauchs  genau  bis  an  die  Mündung  des  Eöhrchens  getrieben,  so 
dass  sie  (die  Lösung)  eine  plane  Oberfläche  bildet.  Dadurch  wird 
verhindert,  dass  sich  beim  Eintauchen  des  Röhrchens  eine  Luftblase 
zwischen  die  innere  und  äussere  Lösung  einschiebt. 

Das  Quetschhahnröhrchen  steckt  ziemlich  lose  in  einem  auf  das 
kurze  Reagensrohr  passenden  durchbohrten  Kork,  so  dass  es  leicht 
auf-  und  abgeschoben  werden  kann. 

Beim  Beginn  des  Versuchs  wird  dafür  gesorgt,  dass  der 
Quetschhahn  dicht  schliesst  und  die  innere  und  äussere  Lösung  in 
gleichem  Niveau  stehen.  Man  kann  dadurch  eine  etwaige  endos- 
motische  Zunahme  der  inneren  Lösung  constatiren,  die  sich  durch 
eine  aus  der  Mündung  des  Röhrchens  heraustretende  Zelle  be- 
merkbar macht. 

Hat  sich  eine  Zelle  gebildet,  so  wird  ihr  Inhalt  nach  beendigtem 
Versuch  durch  Hinaufziehen  des  Kautschukschlauchs  in  das  Röhrchen 
hineingesogen  und  dieses  herausgehoben,  so  dass  man  die  innere 
und  äussere  Lösung,  jede  für  sich,  chemisch  prüfen  kann. 

171)  Versuch.  In  10  ccm  Wasser  wurden  1,6  g  ßLeim  und 
0,23  g  Salmiak  aufgelöst.  Einige  Tropfen  dieser  Lösung  wurden 
(im  Röhrchen  mit  Quetschhahn)  in  einige  ccm  einer  3,5proc.  Gerb- 
säurelösung eingesetzt.  Die  Mündung  des  Quetschhahnröhrchens 
Oberzog  sich  sofort  mit  einer  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim. 
Nach  V*  Stiftide  wurden  einige  Tropfen  der  äusseren  Gerbsäurelösung 
mittelst  einer  Pipette  auf  ein  Uhrglas  gebracht  und  gaben,  mit 
Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  geprüft,  reichlichen 
Niederschlag  von  Chlorsilber. 

DieMembran  von  gerbsauremLeim  ist  mithinpermeabel 
für  Salmiak. 

172)  Versuch.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  0,91  g 
ßLeim  und  0,28  g  schwefelsaurem  Ammoniak  in  10  ccm  Wasser 
wurden  in  derselben  Weise  in  einige  ccm  einer  2,2proc.  Gerbsäure- 
lösung eingesetzt.  Schon  wenige  Minuten  nach  Beginn  des  Versuchs 
verursachte  ein  Tropfen  Chlorbaryumlösung  in  die  äussere  Flüssigkeit 
gebracht,  eine  starke  Trübung  der  untersten  Schicht. 

173)  Versuch.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  0,58  g 
ßLeim  und  0,19  g  schwefelsaurem  Ammoniak  wurden  in  einige 
ccm  einer  3,2proc.  Gerbsäurelösung  eingesetzt. 

22  Minuten  nach  Beginn  des  Versuchs  gab  die  äussere  Lösung, 
mit  Chlorbaryum  geprüft,  starke  Trübung  in  der  untersten  Schicht, 
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während  die  obere,  die  mit  der  Membran  in  unmittelbarer  Berührung 
gestanden  hatte,  klar  blieb. 

Offenbar  bildet  das  durch  die  Membran  hindurchtretende 
schwefelsaure  Ammoniak  eine  concentrirte,  sich  rasch  zu  Boden 
senkende  Lösung. 

174)  Versuch.  Wiederholte  man  die  eben  mitgetheilten  Ver- 
suche, mit  der  einzigen  Abänderung,  dass  man  der  äusseren  Lösung 
eine  sehr  geringe  Menge  (0,3  Proc.)  salpetersauren  Baryt  zufügte, 
so  konnte  man  das  Durchdringen  des  schwefelsauren  Ammoniaks 
durch  die  Membran  unmittelbar  an  den  trüben  Streifen  von  schwefel- 
saurem Baryt  erkennen,  die  sich  von  der  unteren  Fläche  der  Mem- 
bran herabsenkten. 

175)  Die  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim  ist  mithin 
permeabel  auch  für  schwefelsaures  Ammoniak. 

176)  Versuch.  Brachte  man  eine  Lösung  von  ßLeim,  der 
man  grössere  oder  geringere  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure 
zugesetzt  hatte,  in  eine  etwas  Chlorbaryum  haltende  Gerbsäurelösung, 
so  senkten  sich  von  der  unteren  Seite  der  Membran  fortdauernd 
trübe  Streifen  von  schwefelsaurem  Baryt  herab. 

Die  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim  ist  mithin 
permeabel  für  freie  Schwefelsäure. 

177)  Versuch.  Eine  Mischung  von  1  Th.  Ferrocyankalium 
und  20  Th.  ßLeim  wurde  in  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  dicken 
Syrup  aufgelöst.  Einige  Tropfen  davon  in  1  ccm  einer  2,2proc- 
Gerbsäure  eingesetzt,  gab  eine  aus  dem  Röhrchen  heraustretende 
ansehnliche  Zelle.  Nach  3  Stunden  wurde  die  Gerbsäure  auf  einen 
Gehalt  an  Ferrocyankalium  geprüft. 

178)  Es  machte  Schwierigkeiten,  diesen  Körper  neben  der 
Gerbsäure  auch  in  kleinen  Spuren  nachzuweisen,  denn  das  schärfste 
Reagens  auf  Ferrocyankalium,  das  mit  diesem  eine  blaue  Fällung 
giebt  —  Eisenoxydlösung  —  bildet  mit  Gerbsäure  einen  tief  schwarzen 
Niederschlag,  der  die  gleichzeitige  Anwesenheit  des  Berlinerblaus 
völlig  verdeckt. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  fand  man  endlich,  dass, 
wenn  man  sowohl  die  Gerbsäure  einerseits,  als  andererseits  die 
Eisenchloridlösung  vorher  mit  viel  verdünnter  Salzsäure  versetzt, 
die  Gerbsäurereaction  gänzlich  ausbleibt,  während  die  Bildung  von 
Berlinerblau  dadurch  nicht  verhindert  wird. 

Auf  diese  Weise  ermittelte  man,  dass  keine  Spur  von  Ferro- 
cyankalium durch  die  Membran  in  die  äussere  Flüssigkeit  ge- 
drungen war. 
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179)  Derselbe  Versnch,  auf  20  Stunden  ausgedehnt,  ergab 
dasselbe  Resultat.  Die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist 
demnach  yöllig  undurchdringlich  für  Ferrocyankalium. 

180)  Versuch.  Brachte  man  einige  Tropfen  einer  Lösung 
von  1  Th.  Blutlaugensalz  nnd  20  Th.  ßLeim  in  80  Th.  Wasser  im 
Quetschhahnröhrchen  in  eine  Lösung  von  2,7  Proc.  Gerbsäure  und 
0,9  Proc.  salpetersauren  Baryt,  so  stiegen  im  Quetschhahnröhrchen 
von  der  Membran  trübe  Streifen  in  die  Höhe,  offenbar  herrührend 
von  durchgedrungenem  salpetersaurem  Baryt,  der  mit  dem  Ferrocyan- 
kalium der  inneren  Flüssigkeit  eine  Fällung  von  schwerlöslichem 
salpetersaurem  Baryt  gab. 

Die  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim  ist  demnach  durch- 
gängig für  salpetersauren  Baryt. 


181)  Die  Untersuchung  des  endosmotischen  Verhaltens  der 
Membran  von  Ferrocyankupfer  hatte  mit  höchst  beträchtlichen 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen,  verursacht  durch  die  Neigung  derselben, 
Eruptionen  zu  bilden  (144),  die  durch  Zusatz  anderer  Salze  zu  der 
inneren  Lösung  augenscheinlich  vermehrt  wird.  Die  Efflorescenzen, 
zu  welchen  sich  die  Eruptionen  bald  vergrösserten,  gestatteten  selbst 
solchen  Körpern  den  Durchgang,  für  welche  die  Membran  sonst 
undurchdringlich  ist. 

Man  glaubte  die  Bildung  von  Eruptionen  dadurch  umgehen  zu 
können,  dass  man  empirisch  diejenige  Concentration  der  beiden 
Lösungen  zu  ermitteln  suchte,  bei  welchen  endosmotisches  Gleich- 
gewicht eintrat  und  jede  weitere  Intussusception  und  Vergrösserung 
der  Membran  ausbleiben  musste.  Dieses  Gleichgewicht  war  aber  in 
Wirklichkeit  fast  nie  zu  treffen,  da  es  durch  den  geringsten  Zusatz 
anderer  Salze  gestört  wurde. 

182)  Zuletzt  umging  man  alle  Schwierigkeiten  durch  einen 
einfachen  Kunstgriff.  Man  liess,  nachdem  man  die  Mündung  des 
Quetschhahnröhrchens  bis  dicht  unter  das  Niveau  der  äusseren 
membranogenen  Flüssigkeit  hinabgesenkt  hatte,  durch  Oeffnen  des 
Quetschhahns  einen  Theil  der  Flüssigkeit  ausströmen,  der  sofort  als 
eine  mit  Membran  bekleidete,  an  der  Mündung  des  Röhrchens 
hängende  Zelle  erschien.  Hierauf  wurde  durch  Hinaufziehen  des 
Kautschukschlauchs  der  Inhalt  der  Zelle  wieder  in  das  Röhrchen 
hineingesogen,  so  dass  dieses  nunmehr  durch  eine  vielfach  gefaltete 
Membran  von  Ferrocyankupfer  geschlossen  war.  Trat  endosmotischer 
Druck    im   Verlauf    des   Versuchs   ein,    so   wurde    die   Membran 
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auseinandergefaltet,   ohne  zur  Vergrösserung  durch  Intussusception 
gezwungen  zu  sein. 

183)  Versuch.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  2,4  Proc. 
Ferrocyankalium  und  1  Proc.  Chlorkalium  wurden  im  Quetsch- 
hahnröhrchen  in  ca.  3  ccm  einer  2,8  proc.  Lösung  yon  essigsaurem 
Kupferoxyd  eingetaucht.  Es  bildete  sich  eine  klare  Membran.  Nach 
21  Minuten  gab  die  äussere  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  geprüft 
reichliche  Flocken  von  Chlorsilber. 

184)  Versu^ch.  Wiederholte  man  den  Versuch  mit  der  Ab- 
änderung, dass  man  unmittelbar  vor  Beginn  desselben  in  die  äussere 
Flüssigkeit  einen  Tropfen  concentrirter  Silbersolution  vorsichtig  hinab- 
gleiten liess,  so  senkten  sich  nach  wenigen  Sekunden  zarte,  weisse 
Nebel  von  der  Membran  herab,  die  am  Boden,  wo  die  concentrirte 
Silberlösung  lag,  dick  und  undurchsichtig  wurden.  Es  wird  hierdurch 
die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Chlorkalium  durch  eine  Mem- 
bran von  Ferrocyankupfer  hindurchgeht,  sofort  anschaulich 
gemacht. 

185)  Versuch.  Man  beobachtete  dieselben  Erscheinungen, 
wie  im  vorigen  Versuch,  wenn  man  dem  Ferrocyankalium  statt  des 
Chlorkaliums  Chlornatrium  oder  Chlorammonium  zusetzte.  Es 
ist  aber,  obwohl  wahrscheinlich,  doch  nicht  mit  Sicherheit  daraus  zu 
schliessen,  dass  auch  diese  Salze  durch  die  Membran  von  Ferrocyan- 
kupfer durchdringen,  da  sie  sich  möglicherweise  vorher  mit  dem 
Ferrocyankalium  zu  Chlorkalium  nnd  Ferrocyan-Natrium  oder  -Ammo- 
nium konnten  umgesetzt  haben.  Um  diese  Quelle  des  Irrthums  zu 
beseitigen,  hätte  man  zum  inneren  Membranbildner  Ferrocyan-Natrium 
oder  -Ammonium  verwenden  müssen,  —  Verbindungen,  die  mir  nicht 
zur  Hand  waren. 

186)  Versuch.  Man  bereitete  eine  Mischung  von  0,5  ccm 
einer  lOproc.  Chlorbaryumlösung  und  5  ccm  einer  2,8proc.  essig- 
sauren Kupferoxydlösung  und  brachte  einige  Tropfen  davon  im 
Quetschhahnröhrchen  in  2,4proc.  Lösung  von  Ferrocyankalium.  Es 
bildete  sich  sofort  eine  klare,  zarte  Membran. 

Nach  20  Minuten  gab  die  äussere  Lösung  mit  Schwefelsäure 
geprüft,  keine  Spur  eines  Niederschlags.  Die  Membran  von 
Ferrocyankupfer  ist  demnach  undurchdringlich  für  Chlor- 
baryum. 

187)  Versuch.  Der  vorige  Versuch  wurde  umgekehrt.  Man 
bereite  eine  Mischung  von  0,5  ccm  einer  lOproc.  Chlorbaryum-  und 
6  ccm  einer  2,4  proc.  Blutlaugensalzlösung.  Einige  Tropfen  davon 
im  Quetschhahnröhrchen  wurden  in  2,8proc.  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  eingeführt.   Nach  44  Minuten  gab  die  äussere  Lösung  wohl 
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mit  Silbersolution  eine  reichliche  Fällung,  aber  keine  Spur  einer 
Beaction  mit  Schwefelsäure  —  ein  Beweis,  dass  sie  wohl  Chlor  aber 
kein  Baryum  enthielt.  Es  war  nicht  Chlorbaryum,  sondern  Chlor- 
kalium durch  die  Membran  gedrungen. 

188)  Es  ist  hierdurch,  wie  ich  glaube,  der  erste  scharfe 
experimentelle  Beweis  für  die  bisherige  Vermuthung  geliefert,  dass 
Umsetzungen  zwischen  löslichen  Salzen  stattfinden,  auch, 
wenn  sie  keine  Niederschläge  mit  einander  bilden. 

189)  Versuch.  Man  setzte  einen  Tropfen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Chlorcalcium  zu  5  ccm  einer  l,8proc.  essigsauren 
Kupferoxydlösung.  Einige  Tropfen  dieser  Mischung  im  Quetschhahn- 
röhrchen  in  ca.  1  ccm  einer  2,4  proc.  Blutlaugensalzlösung  eingesetzt, 
gab  eine  klare  Membran. 

Nach  20  Minuten  gab  die  äussere  Lösung,  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  geprüft,  keine  Spur  eines  Niederschlags. 

190)  Versuch.  Wurde  derselbe  Versuch  mit  der  Abänderung 
angestellt,  dass  man  unmittelbar  vor  Beginn  desselben  in  die  äussere 
Lösung  vorsichtig  einen  Tropfen  Oxalsäure  Ammoniaklösung  hatte 
hinabsinken  lassen,  so  blieb  diese  im  Verlauf  des  Versuchs  vollkommen 
klar,  was  nicht  der  Fall  sein  konnte,  wenn  auch  nur  eine  Spur 
Chlorcalcium  durch  die  Membran  gedrungen  wäre. 

Die  Membran  von  Ferrocyankupfer  ist  demnach 
undurchdringlich  für  Chlorcalcium. 

191)  Versuch.  0,1  g  schwefelsaures  Kali  wurde  in  5  ccm 
einer  l,8proc.  essigsauren  Kupferoxydlösung  gelöst.    Einige  Tropfen 

dieser  Mischung  wurden   im  Quetschhahnröhrchen   in    ca.  1,5   ccm  j 

einer  4proc.  Blutlaugensalzlösung  eingesetzt.  Selbst  nach  3V*  Stunden 
gab  die  äussere  Flüssigkeit,  mit  Chlorbaryum  geprüft,  keine  Spur 
eines  Niederschlags. 

Die  Membran  von  Ferrocyankupfer  ist  undurchdringlich 
für  schwefelsaures  Kali. 

192)  Versuch.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  1,8  Proc. 
essigsaurem  Kupferoxyd  und  0,06  Proc.  salpetersaurem  Baryt 
wurden  im  Quetschhahnröhrchen  in  eine  Lösung  eingetaucht  von 
2,4  Proc.  Blutlaugensalz  und  0,1  Proc.  schwefelsaurem  Kali. 
Es  bildete  sich  sofort  eine  ganz  klare  Membran,  durch  welche 
weder  salpetersaurer  Baryt  noch  schwefelsaures  Kali  durchdrangen, 
da  die  Flüssigkeiten  zu  beiden  Seiten  der  Membran  völlig  klar 
blieben. 

193)  Versuch.  Desselbe  geschah,  wenn  die  äussere  Lösung 
statt  0,1  Proc.  nur  0,02  Proc.  schwefelsaures  Kali  enthielt,  oder 
wenn   die   äussere  Lösung  0,1  Proc.   schwefelsaures  Kali   enthielt, 
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dagegen  der  Gehalt  der  inneren  Lösung  an  salpetersaurem  Baryt  be- 
deutend, d.  h.  bis  auf  1  Proc.  vermehrt  wurde. 

194)  In  allen  Fällen  blieb  die  Membran  sogar  völlig  klar  ohne 
Spur  einer  Trübung  oder  Verdickung  durch  Niederschlag  —  ein 
Beweis,  dass  eine  so  zarte  Scheidewand  hinreicht,  das  schwefelsaure 
Kali  und  den  salpetersauren  Baryt  vollständig  von  einander  zu 
trennen  und  ihre  wechselseitige  Einwirkung  unmöglich  zu  machen. 

Die  Membran  von  Ferrocyankupfer  ist  demnach  un- 
durchdringlich für  salpetersauren  Baryt. 

195)  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  2,8  Proc.  essigsaurem 
Kupferoxyd  und  0,5 Proc.  schwefelsaurem  Ammoniak  wurden  im 
Quetschhahnröhrchen  in  3  ccm  einer  2,4pröc.  Blutlaugensalzlösung 
eingesetzt,  in  die  man  kurz  vorher  einen  Tropfen  gesättigter  Ohlor- 
baryumlösung  vorsichtig  hatte  hinabgleiten  lassen.  Es  bildete  sich 
eine  ganz  klare  Membran  und  die  äussere  Flüssigkeit  blieb  voll- 
kommen klar.  Wäre  nur  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
durch  die  Membran  gegangen,  so  hätten  in  der  äusseren  Lösung 
trübe  Nebel  von  der  Membran  herabsinken  müssen. 

Die  Membran  von  Ferrocyankupfer  ist  demnach  im- 
permeabel für  schwefelsaures  Ammoniak. 


196)  Die  vorstehende  Versuchsreihe  ergiebt,  dass  die  Membran 
von  gerbsaurem  ßLeim  undurchdringlich  ist  nicht  blos  für 
ihre  Membranbildner  (Gerbsäure  und  ßLeim),  sondern  auch  für 
eine  leicht  krystallisirbare  Verbindung,  —  das  Ferrocyankaliuni, 
dagegen 

permeabel  für  Chlorammonium,  schwefelsaures  Am- 
moniak, Schwefelsäure,  salpetersauren  Baryt,  endlich  für 
Wasser  (wie  aus  dem  Wachsthura  der  Leimzellen  hervorgeht). 

Die  Membran  von  Ferrocyankupfer  aber  ist  undurchdringlich 
nicht  blos  für  ihre  Membranbildner  —  Ferrocyankalium,  essig- 
saures Kupferoxyd  oder  Kupferchlorid  (145)  —  sondern  auch 
gegen  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schwefelsaures  Kali, 
schwefelsaures  Ammoniak  und  salpetersauren  Baryt,  da- 
gegen 

permeabel  für  Chlorkalium  und  Wasser. 

197)  Die  Niederschlagmembranen  verhalten  sich  demnach 
durchaus  verschieden  von  allen  bisher  gekannten  Membranen,  indem 
sie  selbst  solchen  Körpern  den  Durchgang  verwehren,  die 
man  bisher  zu  den  diffusibelsten  rechnete. 
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198)  Ausserdem  aber  zeigen  die  verschiedenen  Niederschlag- 
membranen ein  specifisch  verschiedenes  endosmotisches 
Verhalten.  Eine  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim  lässt  schwefel- 
saures Ammoniak  und  salpetersauren  Baryt  durch,  für  welche  eine 
Membran  von  Ferrocyankupfer  völlig  undurchdringlich  ist. 

199)  Diese  Thatsache  beweist  in  Uebereinstimmung  mit  der 
in  Abschnitt  10  entwickelten  Theorie,  dass  die  Interstitien  verschie- 
dener Niederschlagmembranen  verschieden  gross  sind.  Es  ist  im 
vorliegenden  Fall  die  Membran  von  Ferrocyankupfer  offenbar  dichter, 
als  die  von  gerbsaurem  ßLeim,  da  die  letztere  Stoffe  durchlässt,  fttr 
welche  die  erstere  impermeabel  ist. 

200)  Umgekehrt  kann  man  die  Niederschlagmembranen  als 
Atomsiebe*)  anwenden,  um  die  relative  Grösse  der  Atome  zu  be- 
stimmen; denn  es  sind  offenbar  die  Moleküle,  die  durch  eine  be- 
stimmte Membran  hindurchgehen,  kleiner  als  diejenigen,  die  das 
nicht  vermögen.  

12.  Infiltration  der  Niedersehlagmembranen. 

201)  Die  Theorie  Ober  die  molekulare  Beschaffenheit  der 
Niederschlagmembranen,  die  alle  bisher  ermittelten  Thatsachen 
einfach  erklärte,  ja  ihre  Auffindung  zum  Theil  veranlasste,  führte 
zu  der  Vermuthung,  dass  man  die  Permeabilität  der  Membranen 
mUsste  vermindern  können  durch  Niederschläge,  die  man  in  die 
Interstitien  sich  absetzen  liess  —  ein  Process,  den  wir  mit  Infil- 
tration bezeichnen. 

Setzte  man  z.  B.  einer^eite  einer  Lösung  von  ßLeim  etwas 
schwefelsaures  Ammoniak,  andererseits  einer  Gerbsäuresolution  etwas 
Chlorbaryum  hinzu,  so  musste  bei  Berührung  dieser  beiden  Flüssig- 
keiten nicht  nur  eine  Membran  von  gerbsaurem  Leim,  sondern  in 
derselben  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  und  damit 
nothwendig  eine  Verkleinerung  der  Interstitien  erfolgen.  Waren  die 
derartig  verengten  Interstitien  kleiner,  als  die  Moleküle  des  Chlor- 
baryums  und  schwefelsauren  Ammoniaks,  so  konnten  diese  die  Mem- 
bran nicht  mehr  durchdringen.  Der  Niederschlag  durfte  blos  in  der 
Membran  erfolgen,  die  Lösungen  zu  beiden  Seiten  der  Membran 
mussten  klar  bleiben. 

202)  Versuch.  Es  wurden  einerseits  in  2  g  Wasser  0,3  g  ßLeim 
(d.  i.  15  Proc.)  und  0,03  g  schwefelsaures  Ammoniak  (d.  i.  1,5  Proc), 
andererseits  in  27  ccm.  einer  2,2  proc.  Gerbsäurelösung  0,3  g  Chlor- 
baiyum  (d.  i.  1,1  Proc.J  aufgelöst.  Einige  Tropfen  der  ersteren  Lösung 
wurden  im  Quetschhahnröhrchen  in  einige  ccm  der  zweiten  Lösung 

1)  Vgl.  Anm.  1  S.  225. 

17. 
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eingesetzt.  Es  bildete  sich  sofort  eine  äusserst  schwach  (offenbar 
durch  Einlagerung  von  schwefelsaurem  Baryt)  getrübte  Membran, 
während  beide  Lösungen  vollkommen  klar  blieben.  Dies  war  selbst 
nach  24  Stunden  noch  der  Fall,  so  dass  offenbar  die  Membran  durch 
Infiltration  mit  schwefelsaurem  Baryt  ihre  Permeabilität 
fllr  schwefelsaures.Ammoniak  gänzlich  eingebUsst  hatte, 
nicht  aber  für  Wasser;  denn  die  innere  Lösung  hatte  im.  Verlauf 
des  Versuchs  beträchtlich  an  Volum  zugenommen  und  zur  Bildung 
einer,  an  der  Mündung  des  Böhrchens  hängenden  grossen  Zelle  mit 
kaum  getrübter,  wellig  gekräuselter  Membran  Veranlassung  gegeben. 

,  203)  Die  Membran  war  viel  fester,  als  die  von  reinem  gerb- 
saurem ßLeim.  Man  konnte  die  Zelle  stark  erschüttern,  ja  sogar 
aus  der  Lösung- herausheben,  ohne  dass  sie  zerriss. 

Ueber  die  wahrscheinliche  Ursache  der  unregelmässigen  Form 
der  Zelle  s.  101. 

204)  Versuch.  Vermehrte  man  den  Gehalt  der  löproc. 
ß Leimlösung  an  schwefelsaurem  Apimoniak  bis  auf  4,6  Proc.  (d.  h.  auf 
fast  ein .  Dritttheil  des  Leimgehalts),  so  entstand,  bei  im  Uebrigen 
unverändertem  Versuch,  eine  schwach  trübe  Membran,  durch  die 
jedoch  bald,  offenbar  in  Folge  des  energischen  endosmotischen 
Stroms  (71,  72)  schwefelsaures  Ammoniak  in  die  äussere  Lösung 
drang  unter  Bildung  trüber  Streifen  von  schwefelsaurem  Baryt. 
Nach  einiger  Zeit  hörte  mit  der  Abnahme  der  intensiven  Endosmose 
auch  der  Durchgang  des  schwefelsauren  Ammoniaks  auf,  die  Mem- 
bran aber  hatte  eine  so  spröde  Beschaffenheit  angenommen,  dass 
die  weitere  Endosmose  kein  Wachsthum,  sondern  zahlreiche,  sich 
verästelnde  Eruptionen  zur  Folge  hatte. 

205)  Wurde  die  vorige  Leimlösung  verdünnter  genommen,  so 
dass  das  Verhältniss  des  Wassers,  ß  Leims  und  schwefelsauren 
Ammoniaks  wie  100:10,7:3,2  wurde,  so  drang  zwar  kein  schwefel- 
saures Ammoniak  durch  die  Membran,  diese  war  aber  doch  wieder 
so  spröde,  dass  die  weitere  Endosmose  kein  Wachsthum,  sondern 
nur  Eruptionen  zur  Folge  hatte. 

206)  Man  sieht,  dass  die  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim 
ihre  physikalische  Beschaffenheit  um  so  mehr  ändert,  und  in  dem 
Maasse  fester  und  spröder  wird,  je  mehr  ihr  Gehalt  an  eingelagerten 
Molekülen  von  schwefelsaurem  Baryt  zunimmt. 

207)  Versuch.  Setzte  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von 
6  Pröc.  ßLeim  und  2  Proc.  schwefelsaurem  Ammoniak  in  einem 
Quetschhahnröhrchen  in  eine  Lösung  von  3  Proc.  Gerbsäure  und 
l,2Proc.  salpetersaurem  Baryt,  so  bildete  sich  eine  trübe  Membran, 
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welche  sich  weder  verdickte,   noch  schwefelsaures  Ammoniak  oder 
salpetersauren  Baryt  durehliess. 

208)  Versuch.  Verringerte  man  bei  im  üebrigen  unver- 
änderten Bedingungen  den  Gehalt  der  äusßeren  LOsung  an  salpeter* 
saurem  Baryt  auf  0,9  Proc,  so  trat  derselbe  Erfolg  ein,  wie  im 
vorigen  Versuch.  Bei  Herabsetzung  aber  auf  0^6  oder  gar  0,3  Proc. 
wurde  die  Membran  nicht  genügend  verstopft  und-  es  drang  fort- 
dauernd schwefelsaures  Ammoniak  durch,  sofort  Nebel  von  schwefel- 
saurem Baryt  bildend. 

209)  Der  Procentgehalt  der  chemischen  Verbindung,  die  den 
Niederschlag  veranlasst,  darf  nicht  unter  ein  gewisses  Maass  herab- 
sinken, wenn  der  Niederschlag  nur  in  der  Membran  erfolgen  soll. 

Auf  dieser  Erfahrung  beruht  der  Kunstgriff,  dessen  wir  uns 
bedient  haben,  um  die  Durchgangsfähigkeit  eines  Körpers  durch  eine 
Membran  sofort  augenscheinlich  zu  machen  (174,  184).  Hatte  man 
zum  Beispiel  in  Versuch  184  einen  Tropfen  Sübersolution  in  die 
äussere  Lösung  vorsichtig  hinabgleiten  lassen,  so  bildeten  sich  Ober 
demselben  Schichten  von  verschiedenem,  nach  oben  hin  abnehmendem 
Gehalt  an  Süberlösung  und  das  Chlorkalium  verdichtete  sich  nadi 
seinem  Durchgang  durch  die  Membran  zu  Nebeln  von  Chlorsilber, 
die  um  so  undurchsichtiger  wurden,  je  weiter  es  nach  unten  drang. 
Hätte  man  die  Silberlösung  nicht  vorsichtig  in  die  äussere  Lösung 
hinabgleiten  lassen,  sondern  mit  ihr  durchgeschüttelt,  so  lief  man 
Gefahr^  die  Membran  zu  verstopfen  und  die  Reaction  wäre  aus- 
geblieben. .  • 

210)  Versuch.  Brachte  man  einige  Tropfen  einer  Lösung 
von  demselben  Gehalt  an  ßLeim  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
wie  in  207  im  Quetschhahnröhrchen  zuerst  auf -einen  Moment  in 
eine  Lösung  von  3  Proc.  Gerbsäure  und  1,2  Proc.  ealpetersauremi 
Baryt,  dann  aber  sofort  in  reine  3proc.  Gerbsäurdösung,  so  war 
die  Membran  schon  durch  dieses  momentane  Eintauchen  in  die 
barythaltige  Lösung  so  verdichtet,  dass  die  Endosmose  -anfüAglkdt 
äusserst  langsam  vor  sich  ging  und  erst  nach  '/<  Stunde  eine  Volüm- 
zunähme  der  inneren  Lösung  bemerkbar  wurde.') 

211)  Nach  einer  Stunde  gab  die  äussere  Lösung  niit  Baryt- 
salz  geprttft,  reichlichen  Schwefelsäuregehalt  zu  erkennen.  Die 
Membran  verlor  denmach  ihre  Impermeabilität  gegen  schwefelsaures 


1)  Ein  gleichzeitiger  Gegenversuch,  in  welchem  die  Lösung  von  /^Leim 
und  schwefelsaurem  Ammoniak  nicht  erst  In  barythaltige,  sondern  sofort  in 
reine  Gerbsäure  getaucht  wurde,  ergab,  dass  das  endosmotische  Wachsthum  der 
inneren  Lösung  sehr  rasch  und  energisch  eintrat 

17» 
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Ammoniak,  wenn  die  Berührung  mit  Barytsalz  nicht  fortdauerte, 
und  man  sieht  auch  hier  wieder,  dass  die  endosmotischen  Eigen- 
schaften der  Membran  immer  abhängig  sind  von  der  Gegenwart  der 
Membranbildner  (78,  120). 

212)  Versuch.  Einige  Tropfen  einer  Lösung  von  10  Proc. 
ßLeim  und  1,5  Proc.  schwefelsaurem  Natron  wurden  in  einem 
Quetschhahnröhrchen  in  eine  Lösung  eingesetzt  von  2,2  Proc.  Gerb- 
säure und  1,1  Proc.  Chlorbaryum.  Es  entstand  eine  trübe,  sich 
nicht  weiter  verdickende  Membran,  während  die  Lösungen  zu  beiden 
Seiten  klar  blieben. 

Eine  mit  schwefelsaurem  Baryt  infiltrirte  Membran  von  gerb- 
saurem ßLeim  ist  demnach  impermeabel  für  schwefelsaures 
Natron  und  Chlorbaryum. 

213)  Fügte  man  der  Lösung  von  ßLeim  freie  Schwefelsäure, 
der  Gerbsäure  Chlorbaryum  hinzu,  so  erhielt  man  eine  trübe  Mem- 
bran, die  aber  der  freien  Schwefelsäure  den  Durchgang  nicht  ver- 
wehrte. Man  sah  fortwährend  Nebel  von  schwefelsaurem  Baryt  in 
der  äusseren  Lösung  herabsinken,  mochte  man  den  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zur  inneren  und  des  Chlorbaryums  zur  äusseren 
Lösung  und  die  Concentration  beider  Lösungen  in  der  mannig- 
fachsten Art  abändern. 

Eine  mit  schwefelsaurem  Baryt  infiltrirte  Membran  von  gerb- 
saurem ßLeim  ist  demnach  permeabel  für  freie  Schwefelsäure. 

214)  Versuch.    Man  wollte  ermitteln,   ob  eine  mit  schwefel- 
.  saurem  Baryt  infiltrirte  Membran  ihre  Permeabilität  nicht  blos  gegen 

schwefelsaures  Ammoniak,  sondern  auch  gegen  Chlorammonium 
eingebüsst  habe. 

Ein  Quetschhahnröhrchen  zur  Hälfte  gefüllt  mit  ca.  0,5  ccm 
einer  Lösung  von  16  Proc.  ßLeim,  1  Proc.  schwefelsaurem  Am- 
moniak und  8,3  Proc.  Chlorammonium  wurde  in  ca.  5  ccm 
einer  Lösung  von  2,8  Proc.  Gerbsäure  und  1,2  Proc.  salperter- 
saurem  Baryt  eingesetszt.  Das  Böhrchen  schloss  sich  durch  eine 
schwach  trübe  Membran. 

Nach  13  Stunden  hatte  sich  durch  endosmotische  Ausdehnung 
der  inneren  Lösung  eine  grosse,  an  der  Mündung  des  Röhrchens 
hängende  Zelle  gebildet,  während  die  früher  trübe  Membran  im 
Verlaufe  des  Wachsthums  fast  krystallklar  wurde. 

215)  Die  Lösungen  zu  beiden  Seiten  der  Membran  waren  klar 
geblieben,  —  ein  Beweis,  dass  weder  schwefelsaures  Ammoniak 
zum  Chlorbaryum,  noch  umgekehrt  dieses  zu  jenem  durch  die  Mem- 
bran gedrungen  war.  Die  äussere  Lösung  gab  mit  Silbersolution 
einen  bedeutenden  Chlorgehalt  zu  erkennen,  die  innere  Lösung 
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reagirte  mit  Barytlösung  selbstverständlich  reichlich  auf  schwefel- 
saures Ammoniak,  mit  Silbersolution  aber  nur  noch  spur  weis  auf 
Chlorammonium. 

216)  Es  war  denmach  durch  die  mit  schwefelsaurem 
Baryt  infiltrirte  Membran  keine  Spur  von  schwefelsaurem 
Ammoniak,  dagegen  fast  der  gesammte  (das  schwefelsaure 
Ammoniak  um  mehr  als  das  dreifache  Obertreffende)  Chlor- 
ammonium-Gehalt in  die  äussere  Lösung  übergegangen. 

217)  Die  infiltrirte  Membran  hatte  auf  rein  mecha- 
nischem Wege  eine  fast  vollständige  Trennung  beider  Salze 
bewirkt. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  in  allen  Fällen,  wo  zwei  Körper 
gemeinschaftlich  in  Lösung  sind,  von  denen  der  eine  diffusibel  ist, 
der  andere  nicht,  das  endosmotische  Gleichgewicht  erst  dann  eintritt, 
w^enn  der  diffusible  Körper  sich  vollständig  auf  die  andere  Seite  der 
Membran  begeben  hat,  vorausgesetzt,  dass  auf  dieser  anderen  Seite 
der  Membran  eine  genügende  Menge  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Es 
ist  dieser  Gegenstand  wohl  einer  weiteren  Untersuchung  werth. 

218)  Versuch.  Durch  Versuch  184  wurde  erwiesen,  dass 
Ferrocyankupfer  permeabel  ist  für  Chlorkalium.  Wurde  dieser 
Versuch  in  der  Art  abgeändert,  dass  2  Tropfen  einer  20proc.  salpeter-? 
sauren  Silberoxydlösung  zu  der  etwa  3  ccm  betragenden  äusseren 
Lösung  (von  essigsaurem  Kupferoxyd)  vor  Beginn  des  Versuchs  zu- 
gefügt und  damit  durchgeschüttelt  wurden,  so  verdichtete  sich  Chlor- 
silber in  der  Membran  von  Ferrocyankupfer,  während  die  Lösungen 
zu  beiden  Seiten  der  Membran  klar  blieben. 

Eine  mit  Chlorsilber  infiltrirte  Membran  von  Fer- 
rocyankupfer ist  demnach  auch  für  Chlorkalium  nicht  mehr 
permeabel. 


219)  Die  Permeabilität  der  Membranen  wird,  wie  wir  gesehen 
haben,  durch  Infiltration  mit  Niederschlägen  wesentlich  verändert. 

Eine  Membran  von  gerbsaurem  ßLeim,  inflltrirt  mit  schwefel- 
saurem Baryt,  büsst  ihre  Permeabilität  für  schwefelsaures 
Ammoniak  und  salpetersauren  Baryt  ein,  dagegen  nicht  für 
Chlorammonium  und  Wasser. 

Eine  Membran  von  Ferrocyankupfer  verliert  durch  Infiltration 
mit  Chlorsilber  sogar  ihre  Permeabilität  für  ein  so  diffusibles  SabS) 
wie  Chlorkalium. 

220)  Man  weiss,  dass  die  Membranen  vieler  Pflanzen-  und 
Thierzellen  einen   grossen  Beichthum   an  Aschenbestandtheilen  ber 
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sitzen,  die  nach  der  Verbrennung  der  organischen  Substanz  sogar 
oft  noch  die  Form  der  Zellen  beibehalten.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  die  Infiltration  mit  anorganischen,  vielleicht  aber  auch  mit 
organischen  Niederschlägen  einen  wesentlichen  Einfluss  ausübt  auf 
das  endosmotische  Verhalten  der  Zellenmembranen  und  damit  auch 
auf  die,  je  nach  den  Geweben  so  verschiedene  chemische  Beschaffen- 
heit des  Zellenhalts. 


13«  Zur  Theorie  der  Endosmose. 

221)  Die  in  den  vorangehenden  beiden  Abschnitten  mitgetheilten 
Thatsachen  gestatten  wohl  kaum  noch  einen  Zweifel  darüber,  dass 
die  endosmotischen  Eigenschaften  der  Niederschlagmembranen  bedingt 
sind  durch  die  Grösse  der  Interstitien. 

Die  Niederschlagmembranen  sind  impermeabel  nicht 
nurfttr  ihre  Membranbildner,  sondern  Oberhaupt  fQr  alle 
Körper,  deren  Molekül  grösser  ist,  als  die  Interstitien  der 
Membran,  mithin  auch  für  diejenigen  Körper,  deren  Molekül  grösser 
ist,  als  das  kleinere  membranogene  Molekül. 

Alle  gefundenen  Thatsachen  stehen  in  so  vollkommener  Ueber- 
einstimmung  mit  dieser  Deutung  und  finden  sich  durch  dieselbe  in 
so  ungezwungener  Weise  erklärt,  dass  ein  Bedürfmss,  eine  andere 
Theorie  zu  suchen,  wohl  kaum  vorhanden  sein  dürfte. 

222)  Je  kleiner  die  Interstitien  einer  Niederschlagmembran,  um 
so  geringer  muss  die  Anzahl  der  Körper  sein,  denen  sie  den  Durch- 
gang gestattet,  und  nichts  spricht  gegen  die  Wahrscheinlichkeit,  dass 
es  Niederschlagmembranen  giebt,  die  für  alle  Salze,  ja  sogar  für 
Wasser,  endlich  auch  für  alle  in  Wasser  gelösten  Gase  impermeabel 
sind. 

223)  Einen  bestimmten  Grad  von  Permeabilität  aber 
behalten  die  Niederschlagmembranen  nur  so  lange  bei,  als 
sie  von  ihren  Membranbildnern  umgeben  sind.  In  diesem 
Falle  werden  ihre  Interstitien  selbst  bei  einem,  die  Membran  spannen- 
den und  ausdehnenden  einseitigen  Druck  niemals  grösser  werden 
können,  als  die  membranogenen  Moleküle,  da  jede  grössere  Lücke 
sofort  durch  Neubildung  verstopft  wird.  Fehlt  dagegen  nur  eine  der 
membranogenen  Lösungen,  so  ist  jede  Intussusception  unmöglich. 
Die  Interstitien  werden  bei  einseitigem  Druck  auf  die  Membran 
grösser  und  gestatten  dann  auch  solchen  Körpern  den  Durchgang, 
für  welche  die  Membran  sonst  nicht  permeabel  ist  (88,  211). 

224)  Diese  Thatsache  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  voll- 
ständig   entwickelten    organischen    Zelle^    andere    endosmotische 
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Eigenschaften  und  einen  höheren  Grad  von  Permeabilität  besitzen 
als  die  jungen,  noch  im  Wachsthum  begriffenen  (also  noch  von  ihren 
Membranbildnem  umgebenen).  Ihre  Permeabilität  wird  um  so  grösser 
sein,  je  grösser  die  endosmotische  Spannung,  der  sie  ausgesetzt  sind, 
und  vielleicht  liegt  auch  hierin  ein  wichtiger  Regulator  ihres  endos- 
rootischen  Verhaltens. 

225)  Die  von  anderen  Forschern  zu  endosmotischen  Versuchen 
benutzten  thierischen  und  pflanzlichen  (porösen)  Membranen  waren 
permeabel  für  fast  alle  löslichen  Stoffe  und  in  den  mit  diesen  Mem- 
branen angestellten  Versuchen  traten  meist  zwei  endosmotische, 
einander  entgegengesetzte  Strömungen  auf.  Es  ging,  wenn  auf  der 
einen  Seite  der  Membran  ein  in  Wasser  gelöster  Körper,  auf  dei* 
anderen  Seite  reines  Wasser  war,  sowohl  ein  Strom  von  Wasser  zu 
der  Lösung,  als  auch  Moleküle  des  •  gelösten  Körpers  zum  Wasser. 
Hierdurch  hatte  man  sich  daran  gewöhnt,  beide  Strömungen  ab- 
hängig von  einander  zu  denken  und  geglaubt,  dass  eine  bestimmte 
Menge  des  auf  die  andere  Seite  übertretenden  gelösten  Körpers 
durch  eine  bestimmte  Menge  gegenströmenden  Wassers  ersetzt 
werden  müsse.  Diese  Annahme  führte  zur  Aufstellung  des  Begriffs 
„endosmotisches  Aequivalent". 

226)  Unsere  Versuche  zeigen,  dass  ein  endosmoüsches  Aequi- 
valent  nicht  existirt.  Die  Endosmose  ist  unabhängig  von 
jedem  Austausch;  sie  beruht  ausschliesslich  auf  der  An- 
ziehung des  sich  lösenden  Körpers  zum  Lösungsmittel,  die, 
bei  gleichbleibender  Temperatur  (wahrscheinlich)  unveränderlich  und 
dem  Körper  immanent,'  von  uns  als  endosmotische  Kraft  be- 
zeichnet wird. 

227)  Jede  Anziehung  muss  unter  Umständen  eine  Bewegung 
hervorrufen  können.  Sind  beide  sich  anziehende  Körper  beweglich, 
so  werden  beide  ihren  Platz  verändern  und  sich  gegen  einander  hin 
bewegen.  Ist  der  eine  Körper  an  der  Bewegung  verhindert,  so  zieht 
er  den  anderen  an  sich  heran.  Der  erstere  Fall  liegt  vor  bei  ge- 
wöhnlichen porösen  Membranen,  der  letztere,  wenn  der  lösliche 
Körper  von  einer  für  ihn  impermeablen  Niederschlagmembran  um- 
geben ist.  Der  endosmotische  Strom  ist  dann  ein  einseitiger,  indem 
sich  in  Folge  der  Anziehung  nur  das  Wasser  durch  die  Membran 
hindurch  bewegt. 

228)  Da  es  Membranen  giebt,  die  selbst  für  die  sonst  diffu- 
sibelsten  Körper  impermeabel  sind,  so  ist  uns  damit  ein  Mittel  an 
die  Hand  gegeben,  die  Grösse  der  Anziehung  vielleicht  aller  löslichen 
Stoffe  zum  Wasser  zu  messen.  Man  könnte  vielleicht  glauben,  dass^ 
man  diesen  Zweck  schon  durch   die  Bestimmung  der  Löslichkeit 
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eines  Körpers  erreicht.  Diese  stellt  aber  nur  das  Maximum  des 
starren  Körpers  fest,  das  durch  die  anziehenden  Kräfte  einer 
bestimmten  Menge  Wassers  seine  Cobäsion  sinbQsst.  Sie  sagt  nichts 
aus  Qber  das  Maximum  von  Wasser,  das  ein  fester  Körper  an- 
zuziehen vermag,  denn  eine  mit  einem  festen  Körper  gesättigte 
Lösung  vermag  noch  bedeutende  Wassermengen  anzuziehen.  Um 
dieses  Maximum  kennen  zu  lernen,  giebt  es  kein  anderes  Verfahren, 
als  die  Endosmose  durch  eine,  für  den  betreffenden  Körper 
impermeable  Membran. 

229)  Manche  Körper  zeichnen  sich  durch  eine,  selbst  bei  nicht- 
messenden  Versuchen,  auffallende  endosmotische  KrsSt  aus,  zum 
Beispiel  Traubenzucker,  Kupferchlorid,  Eisenchlorid  (HO,  145,  146). 
Sie  veranlassen,  wenn  sie  den  Inhalt  der  Zellen  bilden,  ein  höchst 
beträchtliches  und  rasches  Wachsthum.  Eine  Zelle  aus  ßLeim,  der 
Traubenzucker  zugesetzt  war,  wurde  durch  Endosmose  zuletzt 
spedfisch  leichter,  als  die  umgebende  Gerbsäure  (HO). 

280)  Geringere  Anziehung  zum  Wasser  zeigen  essigsaures 
Kupferoxyd,  Ferrocyankalium,  Gerbsäure  und  ßLeim.  Durch  6,6proc. 
Bleizuckerlösung  wurde  z.  B.  einer  30proc.  Gerbsäure  noch  eine 
bedeutende  Menge  Wasser  entzogen  (132J  und  während  eine  Zelle 
von  Kupferchlorid  in  Ferrocyankalium  zu  einer  auffallenden  Grösse 
anschwoll,  zeigte  eine  solche  von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  der 
nämlichen  Lösung  ein  nur  geringes  Wachsthum  (145,  144). 

281)  Auffallend  gering  ist  die  endosmotische  Kraft  gela- 
tinirender  Körper,  wie  aus  dem  Verhalten  des  gewöhnlichen  Leims 
hervorgeht,  bei  welchem  sie  unter  den  Umständen  auffallend  wächst, 
unter  denen  seine  Fähigkeit,  zu  gelatiniren,  abnimmt  [durch  Zuführung 
von  Wärme  (13),  durch  Säuren  (8 — 11),  durch  Umwandlung  in  die 
nicht  gerinnbare  Modification,  in  ßLeim]. 


282)  Wirkt  die  endosmotische  Kraft  eines  Körpers  durch  eine 
fUr  ihn  permeable  Membran  hindurch,  so  muss  (s.  227)  eine 
doppelte  Strömung  eintreten,  wie  die  Versuche  mit  gewöhnlichen, 
porösen,  ftlr  alle  krystallisirbaren  Stoffe  permeablen  Membranen,  mit 
Schweinsblase,  Collodium  u.  s.  w.  beweisen.  Alle  diese  zahlreichen 
Versuche  haben  aber  deshalb  nicht  zu  bestimmten  Gesetzen  führen 
können,  weil  die  angewandten  Membranen  nicht  homogen  sind  und 
verschieden  grosse  Poren  und  Interstitien  besitzen,  darunter  gewiss 
auch  solche,  die  kleiner  sind,  als  die  Moleküle  der  gelösten  Körper. 
An  den  Stellen,  wo  diese  kleineren  Interstitien  vorhanden,  wird  nur 
Wasser  hindurchgehen,  während   alle   übrigen  Stellen   die  doppelte 
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endosmotische  Strömung  in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  ge- 
statten, so  dass  die  Gesammtwirkung  zuletzt  eine  ganz  zufällige, 
mit  jedem  neuen  MembranstOck  wechseMde  sein  muss. 

233)  Wissenschaftliche  Klarheit  kann  in  dieses  Gebiet  nur 
dann  eindringen,  wenn  auch  solche  Versuche  mit  Niederschlag- 
membranen angestellt  werden,  die  die  Gewähr  einer  homogenen 
Beschaffenheit  bieten.  Es  dürfte  sich  dann  herausstellen,  dass 
(ebenso,  wie  bei  der  Diffusion  der  Gase)  bei  der  Endosmosö  mit 
doppelter  Strömung  das  Atomgewicht*)  eine  wesentliche  Rolle  spielt, 
dass,  je  kleiner  das  Atomgewicht  eines  Körpers  und  je  grösser  seine 
Anziehung  zum  Wasser  (seine  endosmotische  Kraft),  um  so  grösser 
die  Geschwindigkeit  ist,  mit  der  er  durch  die  für  ihn  permeable 
Membran  hindurchgeht J) 

14.  lieber  die  Grösse  (das  Yolain)  der  Atome.') 

234)  Was  man  in  der  Chemie  unter  Atomvolum  versteht 
(den  Quotienten  aus  dem  specifischen  Gewicht  in  das  Atomgewicht 
eines  Körpers),  bezeichnet  durchaus  nicht  das  Volum  des  einzelnen 
Atoms  oder  Moleküls,  sondern  die  Grösse  des  Raums,  innerhalb 
dessen  es  seine  Wärmeschwingungen  vollführt.*)  Dieser  Raum  aber 
ist  offenbar  von  verschiedener  Grösse  je  nach  der  Temperatur  und 
dem  Aggregatzustand  des  Körpers.  Denn  ein  Körper  von  bestinuntem 
Gewicht  nimmt  im  flüssigen  oder  gasigen  Zustand  einen  viel  grösseren 
Raum  ein,  als  im  festen,  obgleich  die  Anzahl  seiner  Atome  und  deren 
Grösse  dieselbe  bleibt.  Die  Atome  rücken  eben  auseinander,  je 
höher  die  Temperatur  ist.  Das  grösste  Atomvolum  müsste  hier- 
nach den  Gasen  zugeschrieben  werden  z.  B.  auch  dem  Wasserstoff, 
der  unstreitig  das  kleinste  Atomvolum  besitzt  und  bei  sehr  hoher 
Temperatur  sogar  eine  Wand  von  Platin  durchdringt. 

236)  Das,  was  man  bisher  Atomvolum  genannt  hat,  sagt 
demnach  nichts  aus  über  die  wirkliche  Grösse  des  Atoms,  sondern 
giebt  eher  Aufschluss  über  die  wechselseitige  Anziehung  (Cohäsion) 
der  Moleküle,  über  die  Grösse  des  Widerstandes,  den  sie  der  aus- 
dehnenden Kraft  der  Wärme  entgegensetzen.  Je  grösser  das  Atom- 
volum, desto  geringer  wird  im  Allgemeinen  die  Cohäsion  sein. 

1)  Bei  der  Diffusion  zweier  chemisch  verschiedener,  durch  eine  per- 
meable Membran  getrennter  Flüssigkeiten  kommen  auch  Adhäsionsverhältnisse, 
d.  h.  die  verschiedene  Anziehung  der  Membran  zu  den  verschiedenen  Flüssig- 
keiten selbst  in's  Spiel,  wie  das  Verhalten  einer  Kautschukhaut  beweist,  die  im 
Gegensatz  zu  den  thierischen  Häuten,  Alkohol  leichter  durchläset,  als  Wasser. 

2)  Vgl.  Anm.  1  S.  225. 

>)  Nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  sind  die  Atome  aller  Körper  be- 
ständig in  einer  schwingenden,  geradlinigen  Bewegung  begriffen. 
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236)  Dagegen  besitzen  wir  in  den  Niederschlagmembranen 
ein  Mittel,  die  Grösse  der  einzelnen,  disgregirten,  in  Lösungen 
schwimmenden  Atome  (MolekQle),  natürlich  nur  relativ,  zu  bestimmen, 
denn  es  sind  offenbar  diejenigen  MoIekOle,  die  durch  eine  Nieder- 
schlagmembran diffundiren,  kleiner,  als  diejenigen,  die  das  nicht 
vermögen  (200). 

287)  Wir  bezeichnen,  um  Verwechslungen  mit  dem  sogenannten 
Atomvoium  vorzubeugen,  das  Volum  des  einzelnen  Atoms  (Moleküls) 
mit  dem  Ausdruck  „Atomgrösse". 

238)  Ich  habe  bisher  noch  keine  Versuchsreihe  ausschliesslich 
zu  dem  Zweck  unternommen,  die  relative  Atomgrösse  verschie- 
dener Körper  festzustellen,  da  mir  zur  Zeit,  als  ich  meine  Versuche 
anstellte,  die  Theorie  der  Permeabilität  der  Membranen  noch  nicht 
in  allen  Consequenzen  zur  Klarheit  gediehen  war  und  ich  damals 
nur  den  Nachweis  beabsichtigte,  dass  es  Membranen  gebe,  die  nicht 
nur  für  ColloYde,  sondern  auch  für  die  verschiedensten  KrystalloYde 
impermeabel  «ind.  Indess  haben  meine  Versuche  wenigstens  so  viel 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Atomgrösse  in  einem  auf- 
fallenden, proportionalen  Verhältniss  zum  Atomgewicht 
stehe. 

239)  Das  Wasser  (Atomgewicht  9),*)  das,  nächst  dem  Am- 
moniak (Atg.  8,5),*)  das  kleinste  Atomgewicht  unter  allen  zu- 
sammengesetzten Körpern  besitzt,  diffundirte  durch  alle  bisher 
untersuchten  Niederschlagmembranen,  da  alle  Zellen  endosmotisches 
Wachsthum  zeigten,  ihre  Membran  mochte  aus  gerbsaurem  Leim, 
Ferrocyankupfer,  gerbsaurem  Bleioxyd,  Berlinerblau  bestehen.  Sogar 
eine  mit  schwefelsaurem  Baryt  infiltrirte  Membran  von  gerbsaurem 
ßLeim  war  permeabel  für  Wasser. 

240)  Chlorammonium  (Atg.  53,4)  durchdringt  rasch  eine  mit 
schwefelsaurem  Baryt  infiltrirte  Membran,  die  impermeabel  ist  für 
schwefelsaures  Ammoniak  (Atg.  66)')  (s.  216). 

241)  Chlorkalium  (Atg.  74,6)  geht  durch  eine  Membran  von 
Ferrocyankupfer,  während  schwefelsaures  Kali  (Atg.  87,2)')  und  die 
Chlorverbindungen  des  Baryums,  Calciums  und  Kupfers  (von  resp.  112, 
109,4,  und  85,4')  Atg.)*),  ferner  essigsaures  Kupferoxyd  (Atg.  100)') 
und  Ferrocyankalium  (Atg.  211,4)')  dies  nicht  vermögen. 


1)  [Anm.  d.  Herausg.)  Unter  Zugrundelegung  der  Mher  gebrftuchUchen 
Atomgewichte  und  Formeln. 

2)  Es  sind  dies  die  Atomgewichte  der  krystallisirten  Verbindungen,  da  das 
KrystaUwasser  offenbar  auch  in  den  Lösungen  dieser  Salze  als  gebunden  zu  be- 
trachten ist. 
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Gerbsaurer  Leim,  noch  durchdringlich  für  salpetersauren  Baryt 
(Atg.  130.6*)  und  alle  untersuchten  Verbindungen  von  geringerem 
Atomgewicht,  nämlich  Chlorammonium,  schwefelsaures  Ammoniak, 
Wasser,  ist  nicht  mehr  permeabel  für  Blutlaugensalz  (Atg.  211,4*), 
Gerbsäure  (Atg.  618')  und  ßLeim  (von  unbekanntem,  aber  unzweifel- 
haft sehr  hohem  Atomgewicht). 

242)  Die  Thatsache,  das  Chlorkalium  (Atg.  74,6)  durch  eine 
Membran  von  Ferrocyankupfer  durchdringt,  nicht  aber  das  leichtere*) 
Atom  des  schwefelsauren  Ammoniaks  (Atg.  66*),  scheint  der  Pro- 
portionalität zwischen  Atomgewicht  und  Atomgrösse  zu  wider- 
sprechen, deutet  aber  wohl  nur  darauf  hin,  dass  ausser  dem  Ge- 
wicht auch  noch  die  Zusammengesetztheit  des  Atoms  be- 
stimmend ist  fOr  seine  Grösse.  Ein  Molekül  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  (NH:))i  SOa  H2O)  besteht  nämlich  aus  15,  das  Clorkalium 
(KaCla)  nur  aus  4*)  Atomen,  und  da  unsere  Untersuchungen  über 
die  Permeabilität  der  Membranen  beweisen,  dass  die  Atome  vermöge 
ihrer  Gestalt  selbst  bei  ungehinderter  Zusammenlagerung  dennoch 
mehr  oder  weniger  grosse  Zwischenräume  unausgefüllt  lassen,  so 
kann  kaum  ein  Zweifel  darüber  obwalten,  dass  auch  die  Atome  zu- 
sammengesetzter Moleküle  sich  nicht  zu  einem  compacten  Molekül 
zusammenballen,  sondern  zur  Bildung  mehr  oder  weniger  grosser 
Interstitien  Veranlassung  geben.  Ist  dies  der  Fall,  so  müssen 
Moleküle  unter  sonst  gleichen  Umständen  einen  um  so 
grösseren  Baum  einnehmen,  je  zusammengesetzter  sie  sind, 
und  es  kann  ein  vielatomiges  Molekül  auch  bei  leichterem  Gewicht 
eine  beträchtlicher^  Grösse  besitzen,  als  ein  einfacher  zusammen- 
gesetztes. 

243)  Es  bleibt  weiterer  Forschung  vorbehalten,  die  vermuthete 
genaue  Proportionalität  zwischen  Atomgwicht  und  Atom- 
grösse') festzustellen.  Würde  sie  bestätigt,  so  ergäbe  sich  daraus 
der  für  die  Physik  bedeutsame  Schluss,  dass  die  Atome  der  Ele- 
mente gleiches  specifisches  Gewicht  besitzen.  Das  Atom  des 
Eisens,  des  Sauerstoffs,  des  Quecksilbers  z.  B.  wäre  dann  nicht  nur 
28*)  oder  resp.  16  oder  100') mal  so  schwer,  sondern  auch  28  oder  resp. 
16  und  lOOmal  so  gross,  als  das  Atom  des  Wasserstoffs. 

244)  Es  würde  dann  nichts  der  Ansicht  entgegenstehen,  dass 
es  überhaupt  (worauf  auch  schon   die  New  tonischen  Gesetze  mit 


«)  Vergl.  Anxn.  1  auf  voriger  Seite. 

^  [Anm.  d.  Herausg.j    Dies  trifift  nur  zu  bei  Zugrundelegung  der  fiüher  ge- 
bräuchlichen Formeln  und  Atomgewiclite. 

^  Bei  gleicher  Anzahl  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome. 
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fast  zwingender  Nothwendigkeit  hinweisen)  nur  einen  einzigen 
Grundstoff  giebt  und  alle,  scheinbar  so  grosse  Verschiedenheit  der 
Elemente  nur  darauf  beruht,  dass  eben  die  Atome  der  verschie- 
denen Elemente  verschiedene  Form  und  Grösse  besitzen. 
Von  diesen  Grundeigenschaften  hätte  dann  die  Physik  alle  Ver- 
schiedenheiten abzuleiten,  die  die  Elemente  in  Bezug  auf  ihre  Farbe, 
ihr  specifisches .  Gewicht,  ihre  Cohäsion,  ihre  chemische  Anziehung 
untereinander  u.  s.  w.  darbieten.  Schon  jetzt  ist  kein  zwingender 
Grund  vorhanden,  auch  noch  eine  stoffliche  Verschiedenheit  der 
Elemente  anzunehmen,  da  offenbar  schon  die  Grösse  und  Form  ihrer 
Atome  allein  ihre  specifische  Verschiedenheit  insofern  wird  zu  er- 
klären im  Stande  sein,  als  eben  mit  der  Grösse  und  Gestalt  der 
Atome  deren  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  in  der 
mannigfachsten  Art  variiren  müssen. 


15.   Der  chemische  Process  der  Membranbildang  in  den 

Organismen. 

245)  Schon  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  hat  Th.  v.  Saussare 
durch  eine  Reihe  ausgezeichneter  Versuche  dargethan,  dass  die 
Pflanzen  ausser  ihrer  Fähigkeit,  die  Kohlensäure  im  Sonnenlicht 
unter  Ausscheidung  von  Sauerstoff  zu  zersetzen,  auch  noch  die 
Eigenschaft  besitzen,  Sauerstoff  unter  Kohlensäurebildung  aufzu- 
nehmen, und  dass  dieser  letztere  Process  eine  sehr  wesentliche  Be- 
deutung für  das  Leben  der  Pflanze  besitzt.  Bewundernswerth  in 
seinen  Versuchen,  war  Saussure  weniger  glücklich  in  ihrer  Aus- 
legung, die  dahin  lautete:  „dass  der  deutlichste  Einfluss,  den  das 
Sauerstoffgas  auf  die  Vegetation  äussert,  der  ist,  kohlensaures  Gas 
zu  bilden  und  den  Pflanzen  unter  dieser  Gestalt  Elemente  darzubieten, 
die  sie  sich  anneignen  können."') 

246)  Dieser  Auslegung  stehen  die  Thatsachen  entgegen,  dass 
die  Pflanzen  auch  im  Dunkeln  den  Sauerstoff  in  Kohlensäure  ver- 
wandeln, obgleich  sie  diese  hier  nicht  verwerthen  können  und  dass, 
während  sie  im  Dunkeln  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  wachsen, 
die  Anwesenheit  grösserer  Kohlensäuremengen  ihnen  hier  geradezu 
schädlich  ist.  Es  ist  demnach  nicht  die  Kohlensäurebildung  Zweck 
der  Respiration,  sondern  zunächst  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  selbst. 

247)  Dieser  wichtige  Gegenstand  blieb  Jahrzehnte  hindurch 
brach  liegen,   wie  denn  überhaupt  die  experimentelle  Richtung  von 


1)  Th.  V.  Saussure,  „Chemische  Untersuchungen  über  die  Vegetation' 
aus  dem  Französischen  übersetzt  von  F.  S.  Voigt.    Leipzig  1865.    S.  124. 
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der  mikroskopischen  aus  der  Pflanzenphysiologie  fast  gänzlich  hin- 
ausgedrängt wurde.  Es  wurde  allerdings  viel  und  mit  grossem 
Erfolge  mit  Pflanzen  experimentirt,  aber  fast  nur  im  Interesse  der 
Agricultur,  die  zur  Pflanzenphysiologie  eigentlich  nur  in  demselben 
Verhältniss  steht,  wie  die  Lehre  von  der  Mästung  der  Hausthiere 
zur  Thierphysiologie. 

248)  Bei  meiner  Beschäftigung  mit  der  Frage  über  die  Be- 
deutung des  Sauerstoffs  für  die  Pflanzen  wurde  mir  klar,  dass  dieses 
Gas  für  das  Leben  derselben  eine  eben  so  grosse  Bedeutung  besitzt, 
wie  für  die  Thiere;  dass  sie  aber  hier,  selbst  in  den  Saussure'schen 
Versuchen,  deshalb  nicht  scharf  genug  in  die  Augen  fällt,  weil  die 
Pflanzen  im  SonnenUcht  aus  ihrer  eigenen  Substanz  Sauerstoff  ent- 
wickeln und  mit  seiner  Hilfe,  selbst  bei  Entziehung  des  atmos- 
phärischen Sauerstoffs  sehr  häufig  noch  lange  fortvegetiren  können. 

Es  ist  bei  den  Versuchen  über  die  Pflanzenrespiration  offenbar 
nöthig,  das  Sonnenlicht  vollständig  auszuschliessen.  Da  aber  unter 
diesen  Umständen  die  Pflanzen  die  Kohlensäure  nicht  zersetzen  und 
sich  nicht  das  für  ihr  Leben  nöthige  Nahrungsmaterial  verschaffen 
können,  so  muss  man  zu  den  Versuchen  im  Dunkeln  solche  Pflanzen 
wählen,  die  in  einem  Nahrungsreservoir,  in  Knollen,  Keimblättern  u.s.w. 
einen  genügenden  Nahrungsvorrath  bereits  aufgehäuft  enthalten. 

249)  Wird  solchen  Pflanzen  unter  Abschluss  des  Sonnenlichts 
der  Sauerstoff,  entzogen,  so  tritt  die  Bedeutung  dieses  Gases  für 
ihren  Lebensprocess  in  aller  Schärfe  hervor.  Sie  ersticken  dann, 
ebenso  wie  niedere  (kaltblütige)  Thiere  schon  in  wenigen  Stunden. 

250)  Ich  stellte  femer  fest,  dass  gerade  nur  diejenigen  Pflanzen- 
theile,  die  in  der  Entwickelung  begriffen  sind  und  in  denen  sich  der 
flüssige  Nahrungssaft  organisirt, ')  zum  Wachsthum  des  Sauerstoffs 
bedürfen  und  sofort  zu  wachsen  aufhören,  wenn  der  Zutritt  des 
Sauerstoffs  gerade  zu  diesen  Stellen  unmöglich  gemacht  wird. 

Diese  Thatsachen  führten  mich  zu  dem  Schluss,  dass  der 
chemische  Process  der  Zellenbildung  der  Hauptsache  nach  ein 
Oxydationsvorgang  ist,  der  (in  Uebereinstimmung  mit  dahin  ge- 
hörigen Analysen  von  Saussure  und  Boussingault)im  wesentlichen 


'  1)  L&sst  man  eine  Kartoffelpflanze  im  Dunkeln  wachsen,  so  bezieht  der 
Keim,  der  sich  nur  an  der  Spitze  verlängert,  sein  Nahrungsmaterial  aus  der 
Knolle.  Der  Nahrungssaft,  der  sich  in  der  Knolle  bildet,  muss  demnach  durch 
die  ganze,  oft  viele  Fuss  betragende  Länge  des  Stengels  in  flüssiger  Form 
wandern,  ehe  er  in  die  Terminalknospe  eintritt,  wo  er  durch  den  Einfluss  des 
Sauerstoffe  in  ZeUenform  coagulirt. 
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in  der  Oxydation  eines  löslichen  Kohlenhydrats  zu  Cellu- 
lose  besteht.*) 

Dieser  Schluss,  der  mich,  wie  bereits  erwähnt  (121),  zu  der 
Entdeckung  führte,  dass  MembranbUdung  auch  zwischen  nickt 
collol'den  Stoffen  stattfinde,  hat,  wie  ich  glaube,  dadurch  um  so  mehr 
an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen. 

251)  An  einer  anderen  Stelle*)  habe  ich  darauf  hingewiesen, 
dass  auch  die  Thiere  schon  zu  der  Zeit  athmen  und  Sauerstoff  be- 
dürfen, wo  sie  weder  Eigenwärme  erzeugen,  noch  sich  bewegen; 
dass  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs,  die  bei  den  Eiern  aller  Thiere 
stattfindet,  nothwendig  ist  zur  Zellenbildung  und  dass  auch  bei  den 
Thieren  die  Zellenmembran  durch  Oxydation  gebildet  wird. 

252)  Ist  es  aber  ein  Körper  von  so  kleinem  Atomgewicht,  wie 
der  Sauerstoff  (Atg.  =  16),  der  die  Thier-  und  Pflanzenmembranen  er- 
zeugt, so  muss  deren  Dichte,  bei  der  Kleinheit  des  einen  membrano- 
genen  Moleküls  (164b  und  c,  221)  eine  enorme  sein.  Sie  werden 
zwar  noch  dem  Wasser  (Atg.  ==  9*)),  aber  keinem  darin  gelösten  Salze 
einen  directen  Durchgang  gestatten. 

253)  Hierdurch  ist  es  erklärlich,  dass  selbst  die  kleinsten 
Thiere  und  Pflanzen  des  Meeres  unabhängig  sind  von  dem  Salz- 
gehalt des  umgebenden  Mediums  und  ihre  Gewebsflüssigkeiten  ähn- 
liche Zusammensetzung  zeigen,  wie  die  der  Süsswassergeschöpfe. 

So  viel  auch  noch  zu  erforschen  bleibt  in  Bezug  auf  die  Membran- 
bildung in  den  Organismen,  —  die  sich  hier  aufdrängenden  Fragen 
sind,  wie  ich  glaube,  durch  vorliegende  Untersuchungen  greifbar  und 
der  experimentellen  Forschung  zugänglicher  geworden. 


16.   Schlassbemerkangen. 

254)  Es  giebt  eine  Art  der  Kritik,  die,  blind  gegen  die  Hilfs- 
mittel, die  neue  Thatsachen  der  Forschung  darbieten,  ihre  Aufgabe 
nur  darin  sieht,  —  Einwendungen  zu  machen.  Sie  wird  nicht  ver- 
fehlen, gegen  die  hier  gefundenen  Thatsachen  den  Einwurf  zu  er- 
heben,  dass   sie   noch   nicht   alle  Erscheinungen   des  Wachsthums 


1)  Das  Nähere  darüber  siehe  in  meiner  bereits  1859  im  Monatsbericht  der 
Berliner  Akademie  mitgetheilten  Abhandlung  »über  die  Respiration  der  Pflanzen". 
[S.  148  dieser  Ausg.]  Diese  Abhandlung  ist  von  Herrn  Dr.  Julius  Sachs  in 
seinem  trefTiichen  Handbuch  der  Physiologie  der  Pflanzen  weder  erwähnt  noch 
benutzt  worden. 

2)  Virchow's  Archiv  für  patholog.  Anat.  Bd.  XXI.  »Ueber  die  Bezie- 
hung der  Respiration  zur  Muslcelthätigkeit  und  die  Bedeutung  der  Reapiration 
überhaupf".    S.  401.    [S.  157  dieser  Ausg.] 

«)  VergL  Anm.  1  S.  266. 
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erklären,  und  wird  ihnen  schliesslich  schon  deshalb  alle  Bedeutung 
absprechen,  weil  es  noch  nicht  direct  erwiesen,  dass  die  Zellen-  und 
Membranbildung  in  den  Organismen  auf  demselben  Process  beruht^ 
der  den  Gegenstand  vorliegender  Untersuchung  ausmacht. 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  ist  ein  solches  Bedenken  gerecht- 
fertigt. Die  Naturwissenschaft  wOrde  nicht  jene  erhabene  Sicherheit 
besitzen,  die  sie  vor  den  meisten  DiscipUnen  auszeichnet,  wenn  es 
im.  Gebiet  ihrer  Forschung  nicht  unerbittlicher  Brauch  wäre,  jede, 
selbst  die  wahrscheinlichste  Folgerung  noch  durch  directen  Versuch 
zu  beweisen.  Damit  ist  aber  nur  zugestanden,  dass  die  Arbeit  eben 
noch  nicht  ganz  gethan  ist. 

In  jedem  Falle  ist  durch  vorliegende  Untersuchung  die  Frage 
der  Zellenbildung  in  den  Organismen  auf  einen  anderen  Standpunkt, 
wie  IrQher,  gebracht.  Bisher  kannte  man  keinen  physikalischen 
Vorgang,  der  auch  pur  eine  entfernte  Aehnlichkeit  mit  jener  Lebens- 
erscheinung  aufwies.  Aus  diesem  Stadium  ist  die  Geschichte  des 
Gegenstandes  nunmehr  herausgetreten.    Man  kennt  jetzt 

1). einen  physikalischen  Process  der  Membranbildung  durch 
chemische  Fällung, 

2)  einer  Bildung  geschlossener,  durch  Druck  von  innen  nach 
aussen  gespannter,  des  Wachsthums  in  verschiedenen  Formen 
fähiger  Zellen. 

Man  kennt  jetzt 

3)  einen  physikalischen  Process  der  Intussusception, 

4)  einer  Endosmose,  die,  je  nach  der  physikalischen,  durch 
Infiltration  überdies  in .  der  mannigfachsten  Art  modifidrbaren 
Beschaffenheit  der  Membran,  die  chemische  Mischung  der 
von  ihr  eingeschlossenen  Flüssigkeiten  qualitativ  zu  be- 
einflussen vermag. 

Alle  diese  Processe  stehen  ähnlich,  wie  in  der  organischen 
Welt,  in  so  naher  Beziehung  zu  einander,  dass  man  ihren  Ablauf 
in  einem  und  demselben  einfachen  Versuch  gleichzeitig  beobachten 
kann  und  es  ist  kaum  anzunehmen,  dass  man  noch  einen  zweiten 
physikalischen  Vorgang  finden  wird,  der  in  seiner  Ganzheit  eine 
solche  Aehnlichkeit  mit  der  organischen  Zellenbildung  aufzuweisen 
vermöchte.  Jedenfalls  wird  der  Physiologie  für  jetzt  die  natur- 
gemässe  Aufgabe  erwachsen,  auf  dem  nunmehr  gewonnenen  Boden 
weiter  zu  forschen  und  nachzuweisen,  ob  der  nun  gefundene 
physiologische  Process  im  Einklang  steht  mit  allen  in  dieses  Gebiet 
einschlagenden  physiologischen  Beobachtungen. 

Erst  dann,  wenn  ein  unlöslicher  Widerspruch  sich  herausstellt, 
wird  es  an  der  Zeit  sein,  eine  andere  physikalische  Erklärung  auf- 
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zusuchen.  Zunächst  glaube  ich,  wird  ein  vorurtheüsloses  Bemühen 
auf  dem  endlich  aufgefundenen  Wege  den  Erfolg  haben,  dass  sich 
Physiologie  und  Physik  durch  neue,  nunmehr  erst  genau  prädsirbare 
Fragen  und  deren  Losungen  wechselseitig  befruchten. 

Es  wird  manchem  Physiologen  vielleicht  schwer  werden,  sich 
von  den  sprachlich  schönen,  aber  ein  wenig  unbestimmten  Aus- 
drücken, wie  „peripherische  Ausscheidungen  und  Verdichtungen  des 
Primordialschlauchs  oder  Protoplasmas"  zn  trennen;  aber  sie  werden 
sich  allezeit  erinnern  müssen,  dass  das  Protoplasma  nicht  ausserhalb 
der  physikalisch-chemischen  Gesetze  steht,  dass  die  Membran,  da 
sie  aus  einer  Flüssigkeit  sich  bildet,  nichts  anderes  sein  kann,  als 
ein  chemischer  Niederschlag,  und  dass  —  hier  hegt  der  CardinaJ- 
punkt  der  ganzen  Frage  —  wir  bis  jetzt  keinen  anderen  Process 
kennen,  durch  den  Niederschläge  aus  Lösungen  Membranform  an- 
nehmen, als  den  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesenen. 

255)  Die  Thierphysiologie  wird  vorliegende  Untersuchung 
vielleicht  einfach  ignoriren.  Diese  Disciplin  hält  die  Frage  nach 
der  Bedeutung  der  Membran,  die  sie  zu  einem  Excret  degradirt  hat, 
für  eine  untergeordnete.  Nach  ihrer  heutigen  Anschauung  müsste  ein 
richtiger  thierischer  Organismus  nichts,  als  ein  formloser  Schleim- 
klumpen sein. 

Die  Streitfrage,  die  die  heutige  Physiologie  mächtig  bewegt, 
ob  es  auch  Zellen  ohne  jede  feste  Umhüllung  gebe,  ist  noch  nicht 
geschlossen  und  ich  werde  mir  nicht  erlauben,  über  die  Sache  selbst 
abzuurtheilen.  Aber  es  sei  mir  gestattet,  zu  bemerken,  dass  dieser 
Gegenstand  nicht  den  geringsten  Bezug  hat  zur  Frage  über  die 
Bedeutung  der  Zellenmembran. 

Gesetzt,  es  sei  erwiesen,  dass  es  Zellen  auch  ohne  Andeutung 
einer  Membran,  dass  es  ganze  Organismen  gebe,  die  sich  der  Haupt- 
sache nach  als  mikroskopische  Schleimmassen  darstellen,  so  würde 
man  daraus  nur  schliessen  können,  dass  auch  formlose  Massen  Eigen- 
schaften besitzen  können,  die  wir  als  charakteristisch  für  das  Leben 
halten:  die  Fähigkeit,  fremde  Körper  in  sich  aufzunehmen,  zu 
assimiliren,  und  sich  zu  neuen  Individuen  zu  zertheilen.  Solche 
Erwerbungen  der  Wissenschaft  wären  um  so  wichtiger,  als  sie  der 
physikalischen  Forschung  das  Räthsel  des  Lebens  in  seiner  einfachsten 
Form  vorführten. 

Die  Frage  aber  nach  der  Bedeutung  der  Zellenmembran  wäre 
damit  nicht  erledigt,  kann  überhaupt  nicht  durch  v>ergleicbende 
Anatomie  und  Entwickelungsgeschichte,  sondern  nur  durch  directes 
Experiment  entschieden  werden.  Man  müsste  ja  sonst  den  wich- 
tigsten  Organen,    dem   Herzen,    dem   Gehirn,    den    Nerven    eine 
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wesentliche  Bedeutung  absprechen,  weil  sie  vielen  niederen  Thieren 
immer  und  selbst  den  höheren  Thieren  in  der  frühesten  Periode  der 
Entwickelung  fehlen. 

Nach  den  hier  mitgetheilten  Versuchen  kann  die  Zellenraembran 
wohl  nicht  ohne  wesentlichen  Einfl^iss  auf  den  Ablauf  der  Lebens- 
processe  sein  und  membranlose  Zellen  bedürfen  vielleicht  deshalb 
keiner  solchen  Hülle,  weil  sie  bei  einer  gewissen  Zusammensetzung 
im  Stande  sind,  die  Functionen  der  Membran  mit  zu  übernehmen. 
Sie  scheinen  gallertartige  Stoffe  zu  enthalten,  die  ihnen  eine  ge- 
wisse Cohärenz  verleihen  und  die,  nach  den  Versuchen  Grab  am 's, 
in  Bezug  auf  Endosmose  ähnlich  wirken,  wie  coli oüde  Membranen. 
Eine  genauere  Forschung  über  die  endosmotischen  Eigenschaften 
gallertartiger  Stoffe  wird  auch  hierüber  Licht  verbreiten. 

Ueberhaupt  scheint  die  Lehre  von  den  Molekularinterstitien, 
von  der  Permeabilität  der  Materie  eine  der  fundamentalsten  im 
gesammten  Gebiete  der  Naturwissenschaften  werden  zu  sollen.  Die 
Physiologie  dürfte  ihr  die  Aufklärung  eines  wesentlichen  Theils  des 
Processes  der  Zellenbildung,  die  Chemie  eine  Methode  verdanken, 
verschiedene,  in  Lösung  neben  einander  befindliche  Stoffe  mecha- 
nisch von  einander  zu  trennen,  in  der  Physik  endlich  dürfte  sie  ein 
specielles  Capitel  bilden,  dem  fortan  die  Erforschung  der  endos- 
motischen Gesetze  und  der  Beschaffenheit  der  Materie  selbst  (236, 244) 
zufällt. 

Nachtrag. 

Ich  habe  die  Bedingungen  zu  ermitteln  gesucht,  unter  welchen 
die  aus  ßLeim  und  Traubenzucker  in  Gerbsäure  sich  bildenden 
Zellen  das  öfter  beobachtete  glänzende  Irisiren  immer  zeigen  und 
habe  Folgendes  gefunden. 

1)  Eine  wesentliche  Bedingung  hierzu  ist,  dass  die  Gerbsäure- 
lösung nicht  rein  ist,  sondern  noch  andere  Körper  enthält.  Hat  sie 
sich  nach  längerer  Zeit  durch  freiwillige  Zersetzung  zum  Theil  in 
Gallussäure  umgewandelt,  so  bilden  sich  in  ihr  irisirende  Zellen. 
Noch  wirksamer  in  dieser  Beziehung  ist  ein  Zusatz  von  Kochsalz 
in  frischer  Gerbsäurelösung. 

Das  lebhafteste  Irisiren  zeigten  die  Membranen,  wenn  erstarrte 
Tropfen  einer  concentrirten  Mischung  von  5  Th.  ßLeim  und  5— 9Th. 
Traubenzucker  am  Glasstab  in  eine  ganz  klare  Lösung  gebracht 
wurden,  die  in  100  ccm  2,6  g  Gerbsäure  und  2,6  g  Kochsalz  oder 
3  g  Gerbsäure  und  5  g  Kochsalz  enthielt.  Unter  dem  Einfluss  ver- 
schiedener, nicht  zu  ermittelnder  Ursachen   (vielleicht   einer   beson- 

18 
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deren,  von  dem  Zustand  der  Atmosphäre  abhängenden  Beschaffenheit 
des  Tageslichts  oder  einer  bestimmten  Temperatur  oder  der  mehr 
oder  weniger  frischen  Beschaffenheit  der  Lösung)  zeigte  sich  das 
Irisiren  mitunter  besonders  glänzend,  vorzugsweise  in  Roth,  Grün 
und  Orange,  während  bei  matterem  Irisiren  Violett  und  Orange  die 
vorherrschenden  Farben  sind. 

2)  Wird  der  Zusatz  von  Traubenzucker  zum  ßLeim  bedeutend 
verstärkt,  so  bilden  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  nicht 
irisirende  Zellen. 

3)  Auch  blosser  ßLeim  bildet  in  stark  kochsalzhaltiger  Gerb- 
säure unter  langsamer  Endosmose  sofort,  aber  nicht  so  schön 
irisirende  Zellen,  als  wenn  er  einen  Zusatz  von  Traubenzucker 
enthält. 

4)  Die  stark  irisirenden  Membranen,  die  sich  in  kochsalzhaltiger 
Gerbsäure  bilden,  besitzen  trotz  ihrer  ungemeinen  Feinheit  eine  viel 
grössere  Festigkeit  und  Tragkraft,  als  die  in  reiner  Gerbsäure  er- 
zeugten. Sie  bilden  gespannte,  meist  ellipsoYde  Zellen,  während  die 
in  blosser  concentrirter  Gerbsäure  erzeugten  und  ebenfalls,  aber 
weit  schwächer  irisirenden,  mithin  dickeren  Membranen  schlaffe 
Zellen  bilden. 

5)  Die  eben  mitgetheilten  Thatsachen  beweisen  von  J^^euem  den 
Einfluss  der  Intensität  des  endosmotischen  Stroms  auf  die  Dicke  der 
sich  bildenden  Membran.  Enthält  die  äussere  Lösung  ausser  dem 
Membranbildner  noch  einen  anderen  Körper,  so  wird  nothwendig 
eine  Abschwächung  des  endosmotischen  Stroms  und  Bildung  einer 
dünneren  Membran  herbeigeführt.  Eine  Verstärkung  des  endos- 
motischen Stroms  durch  beträchtlich  vergrösserten  Zusatz  von 
Traubenzucker  hebt  das  Irisiren,  wie  wir  gesehen  haben,  wieder  auf. 

Da  aber  das  Irisirea  bei  Zusatz  von  Kochsalz  zur  Gerbsäure 
dennoch  viel  lebhafter  ist,  als  dann,  wenn  die  Abschwächung  des 
endosmotischen  Stroms  einfach  durch  grössere  Concentration  des 
äusseren  Membranbildners  selbst  erfolgt  —  in  kochsalzhaltiger  Gerb- 
säure ist,  wie  erwähnt,  das  Irisiren  ungleich  lebhafter,  als  in  reiner 
concentrirter  —  so  muss  noch  eine  zweite  Ursache  bei  dieser  Er- 
scheinung mitwirken,  über  welche  ich  mir  folgende  Hypothese  erlaube. 
Ich  habe  an  einer  früheren  Stelle  als  wahrscheinlich  hingestellt,  dass 
ein  starker  endosmotischer  Strom  deshalb  zur  Verdickung  der  Mem- 
bran beiträgt,  weil  durch  die  lebhafte  Strömung  Moleküle  des  äusseren 
Membranbildners  in  die  Zelle  hinübergerissen  werden,  die  an  der 
Innenwand  derselben  zu  Membrantheilchen  coaguliren.  Enthält  aber 
die  äussere  Lösung  noch  einen  indifferenten  Körper,  wie  Kochsalz, 
so  werden  durch  Zwischenschiebung  seiner  Moleküle  die  Interstitien 


Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbiidung  und  Endosmose.  275 

der  Membran  so  weit  verengt,  dass  die  Gerbsäure  nicht  mehr  so 
leicht  durch  die  Membran  hindurchgetrieben  werden  kann.  Durch 
eine  derartiger  Abschwächung  der  Wirkung  des  endosmotischen  Stroms 
durfte  es  den  Membranmolekttlen  ausserdem  möglich  sein,  sich  in 
mehr  geordneter  Weise  nach  ihren  Anziehungsrichtungen  zu  lagern, 
und  es  wäre  damit  auch  die  verhältnissmässig  so  grosse  Festigkeit 
und  Cohärenz  der  stark  irisirenden  Membranen  erklärt. 


Es  wurde  dargethan  (s.  o.  17,  42,  96  ff.),  dass  die  Membran 
im  oberen  Theil  der  Zelle  dünner  sei,  als  deren  seitliche  und  untere 
Wandung,  und  diese  Thatsache  in  Uebereinstimmung  mit  anderen 
Beobachtungen  dadurch  erklärt,  dass  die  durch  Endosmose  sich  ver- 
dünnenden Flttssigkeitstheilchen  des  Zelleninhalts  in  Folge  ihres  ge- 
ringeren speciflschen  Gewichts  sich  im  oberen  Zellraum  ansammeln, 
dass  also  hier  die  Differenz  in  der  Concentration  der  inneren  uncf 
äusseren  Lösung  sehr  bald  auf  ein  Minimum  herabsinkt.  Je  geringer 
aber  diese  Differenz,  desto  schwächer  wird  der  endosmotische  Strom 
und  desto  dOnner  wird  die  sich  bildende  Membran.  Bei  einem  von 
Innen  nach  Aussen  wirkenden  Druck  muss  demnach  der  obere  Theil 
der  Zelle  mehr  gedehnt  werden,  als  die  übrigen  Theile,  das  Wachs- 
thum  mithin  vorzugsweise  in  dem  oberen  Theil  der  "Zelle  stattfinden. 

Ich  habe  hieran  die  Vermuthung  geknüpft,  dass  diese,  in  letzter 
Instanz  auf  den  Einfluss  der  Schwerkraft  zurückzuführende  Er- 
scheinung vielleicht  zur  Erklärung  des  Aufwärts- Wachsthums  der 
Pflanzen  benutzt  werden  könnte,  das  bekanntlich  nachweisbar  eben- 
falls durch  die  Schwerkraft  bedingt  wird.  Der  nachstehende  einfache 
Versuch  dürfte  diese  Vermuthung  wesentlich  bekräftigen: 

Bringt  man  ein  Stückchen  festes,  lufttrockenes  Kupferchlorid 
in  eine  4 — 6proc.  Lösung  von  Ferrocyankalium  (der  Versuch  gelingt 
auch  in  concentrirteren  und  verdünnteren  Lösungen\  so  bekleidet 
es  sich,  am  Boden  des  Gefässes  liegend,  sehr  bald  mit  einer,  sich 
nach  allen  Richtungen  ziemlich  gleichmässig  abhebenden  Membran 
Ton  Ferrocyankupfer,  innerhalb  deren  es  sich  zu  einer  grünen  Flüssig- 
keit löst.  Sehr  bald  beginnt  die  Zelle  ausschliesslich  am  Gipfel  zu 
wachsen,  wodurch  sie  aus  der  anfänglich  runden  Fomj  in  eine  lang- 
gestreckte übergeht,  deren  Längsachse  völlig  senkrecht  steht. 

Das  Wachsthum  der  Zelle  geht  bei  der  grossen  endosmotischen 
Kraft  des  Kupferchlorids  ungemein  rasch  vor  sich,  aber  nicht  conti- 
nuirlich,  sondern,  wie  bei  sehr  vielen  metallhaltigen  festen  Mem- 
branen, ruckweise,  da  erst  dann,  wenn  der  endosmotische  Druck 
eine  gewisse  Höhe  erreicht  hat,  neue  Membrantheile  in  Form  feiner, 

18* 
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hohler  Spitzen  hervorgestossen  werden.  Man  ist  durch  das  Er- 
scheinen dieser  Spitzen  in  den  Stand  gesetzt,  unmittelbar  wahrzu- 
nehmen, dass  das  Wachsthum,  die  Neubildung  von  Membran  hier 
nur  im  Gipfel  der  Zelle  geschieht.*) 

Wird  der  Versuch  in  einem,  mit  Ferrocyankaliumlösung  völlig 
gefllllten,  verkorkten  Fläschchen  angestellt,  das  überdies  in  einen, 
nach  allen  Richtungen  drehbaren  Halter  eingeklemmt  ist,  so  wächst, 
wenn  man  die  Lage  des  Fläschchens  nach  einiger  Zeit  ändert,  die 
Spitze  der  Zelle  sofort  in  veränderter  Richtung,  aber  immer  wieder 
senkrecht  nach  oben  weiter,  so  dass  man  durch  mehrfache  Aenderung 
der  Lage  des  Fläschchens  die  Zelle  in  Form  eines,  in  beliebigen 
Krümmungen  gewundenen  Schlauches  erhält.*) 

Man  könnte  glauben,  die  Spitze  der  Zelle  biege  sich  deshalb 
nach  oben,  weil  ihr  Inhalt  vielleicht  speciflsch  leichter  ist,  als  die 
umgebende  Flüssigkeit.  Aber  abgesehen  davon,  dass  die  Membran 
so  fest  und  widerstandsfähig  ist,  dass  eine  solche  directe  Einwirkung 
des  specifischen  Gewichts  ohne  Einfluss  auf  sie  bleiben  müsste, 
kann  man  sich  durch  den  Versuch  vom  Gegentheil  Oberzeugen. 
Stellt  man  nämlich  den  Versuch  auch  mit  sehr  verdünnter  (2proc.) 
Ferrocyankaliumlösung  an,  so  gelingt  er  in  derselben  Weise,  und 
schneidet  man  mittelst  eines  Glasstabs  den  oberen  Theil  der  Zelle 
(in  der  Flüssigkeit)  ab,  so  sieht  man  ihn  selbst  in  concentrirteren 
äusseren  Lösungen,  als  speciflsch  schwereren  Körper,  zu  Boden 
sinken.  Erst  nach  längerem  Wachsthum  wird  der  Zelleninhalt 
speciflsch  leichter,  als  die  umgebende  Flüssigkeit  und  die  Zelle  steigt 
dann  öfter  mit  Beibehaltung  ihrer  Krümmungen  in  die  Höhe. 

Während  das  Wachsthum  der  Zellen  vorzugsweise  in  ihrem 
Gipfel  vor  sich  geht,  flndet  die  Endosmose,  wie  ich  ebenfalls  schon 
mehrfach  erwähnt,  fast  ausschliesslich  durch  die  seitlichen  und 
unteren  Wandungen  der  Zelle  statt,  wo  die  concentrirteren  Fltissig- 
keitsschichten  liegen.    Giesst  man  in  einem  Röhrchen  auf  eine  sehr 


»)  Nach  vollendetem  Wachsthum  erhält  sich  die  Zelle  mehrere  Stunden 
ziemlich  unverändert,  schrumpft  aber  zuletzt  zu  einer  mürben,  rothbraunen 
Masse  zusammen,  wahrscheinlich  dadurch,  dass  der  Zelleninhalt  (das  Kupfer- 
chlorid) durch  chemische  Einwirkung  auf  die  Membran  von  Perrocyankupfer 
zersetzt  wird. 

2)  Wird  die,  bis  dahin  senkrecht  aufwärts  gewachsene  Zelle  durch  ver- 
änderte Lage  des  Fläschchens  gezwungen,  sich  bei  ihrem  Wachsthum  unter  er- 
heblichem Winkel  zu  krümmen,  so  macht  sie  gleich  darauf  auffallende,  fast 
rhythmische  Bewegungen.  Diese,  im  Anfang  überraschende  Erscheinung  erklärt 
sich  durch  die  erwähnte  ruckweise  Ausdehnung  der  Membran,  die  Jedesmal  von 
einem  Rückstoss  gegen  die  der  Spitze  der  Zelle  entgegengesetzte  Seitenvand 
derselben  begleitet  ist. 
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concentrirte  (grüne)  Kupferchloridlösung  eine  Schicht  Ferrocyan- 
kaliumlösung,  so  bildet  sich  an  der  Berührungsgrenze  eine  zarte 
Membran,  unterhalb  welcher  sich  die  oberste  Schicht  der  grünen 
Kupferlösung  unt^r  geringer  Zunahme  des  Volums  bald  so  weit  ver- 
dünnt, dass  sie  blau  wird.  Dann  aber  geht  die  Endosmose  so  lang- 
sam vor  sich,  dass  sie  trotz  der  grossen  endosmotischen  Kraft  des 
Kupferchlorids  fast  still  zu  stehen  scheint,  weil  die  oberste  Schicht  der 
KupferlOsuiig  sich  sehr  bald  mit  Wasser  sättigt  und  als  verdünnte 
Schicht  oben  bleibt*. 

Vorstehende  Thatsachen  dürften  geeignet  sein,  den  Einfluss  der 
Schwerkraft  auf  das  Wachsthum  selbst  einzelliger  Pflanzen  nach 
aufwärts  zu  erklären,  um  so  mehr,  als  sie  in  Uebereinstimmung 
stehen  mit  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen,  die  ich  vor  einigen 
Jahren  an  Pflanzen  selbst  gemacht  habe.  Ich  habe  gefunden,  dass 
die  Aufwärtsrichtung  gekrümmter  Terminalknospen  an  der  Stelle 
stattfindet,  wo  die  bis  dahin  ziemlich  gleichachsigen  Zellen  sich  zu 
verlängern  beginnen  und  dass  die  Aufwärtskrümmung  horizontal 
gelegter  Pflanzenstengel  nur  an  den  Stellen  vor  sich  geht,  wo  die, 
noch  im  Längswachsthum  begriffenen  Zellen  liegen,  dass  mithin  die 
Aufwärtsrichtung  mit  dem  Längswachsthum  der  Zellen  zusammen- 
fällt. Beide  Phänomene  scheinen  auch  in  der  Pflanzenwelt  (ganz 
ebenso,  wie  bei  künstlichen  Zellen)  auf  derselben  Ursache,  d.  h.  in 
letzter  Instanz  auf  der  Wirkung  der  Schwerkraft  zu  beruhen. 


15.  lieber  die  Constitution  der  Niederschlag- 
membranen. 

Aus  einem  nachgelassenen  Manuscript.<) 


In  meinen  früheren  Arbeiten  hatte  ich  angenommen,  dass  sich 
in  den  Niederschlagmembranen  die  Moleküle  unmittelbar  (ohne 
Zwischenlagening  von  WassermolekOlen)  berühren  und  die,  je  nach 
der  Substanz  verschieden  grossen,  leeren  Räume  zwischen  ihnen,  die 
Molekular-Interstitien  einerseits  die  Diosmose  überhaupt  ver- 
mitteln, andererseits  bestimmend  für  die  grössere  oder  geringere 
Durchlässigkeit  der  Membran  sind. 

Diese  Hypothese  bedarf,  wie  ich  schon  seit  Jahren  erkannte 
—  seit  meinen  früheren  Publicationen  haben  mich  immer  von  Neuem 
ab  und  zu  Versuche  über  Osmose  beschäftigt  —  einer  wesentlichen 
Abänderung. 

Amorphe  Niederschläge  nämlich  —  und  nur  solche  bilden  zu- 
sammenhängende, homogene  Niederschlagmembranen  —  sind  be- 
kanntlich, wenn  man  sie  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Durcheinander- 
rühren der  beiden  Lösungen  der  Niederscblagscomponenten  erhält, 
im  Gegensatz  zu  den  pulvpgen,  krystallinischen  Niederschlägen  höchst 
voluminös  und  wasserhaltig,  und  es  ist  selbstverständlich,  dass  solche 
Niederschläge,  wenn  sie  sich  unter  bestimmten  Umständen  in  Form 
von  homogenen  Häuten  ausscheiden,  ebenfalls  beti^htliche  Mengen 
Wasser  einschliessen.  Eine  directe  Bestimmung  dieses  Wassergehaltes 


1)  Anmerkung  der  Herausgeber.  Besonders  in  seinen  letzten  Lebens- 
Jahren  hat  sich  Moritz  Traube  wieder  viel  mit  Niederschlagmembranen  be- 
schäftigt Leider  hat  er  seine  Absicht  nicht  mehr  ausfQhren  können,  hierüber, 
sowie  über  Osmose  eine  neue  grössere  Arbeit  zu  schreiben. 

Aus  einem  nachgelassenen  Manuscript,  welches  darauf  bezügliche  Auf- 
zeichnungen enthält,  sei  wenigstens  das  oben  stehende  Bruchstück  abgedruckt, 
w^elches  die  gegen  früher  veränderte  Auffassung  wiedergiebt,  die  sich  Traube 
über  die  Constitution  der  Niederschlagmembranen  und  über  ihr  diosmoüsches 
Verhalten  gebildet  hatte. 
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der  ungemein  dOnnen  Niederschlagmembranen  ist  jedoch  anmöglich, 
da  sie  sich  von  den  Lösungen  ihrer  (Komponenten  mechanisch  nicht 
vollständig  trennen  lassen.  Es  war  daher  fttr  eine  wenigstens  ungefähre 
Schätzung  wünschenswerth  festzustellen,  wie  viel  Wasser  solche 
Niederschläge  in  ihrer  gewöhnlichen  Form*)  während  ihrer  Fällung 
mit  einsdxliessen. 

Es  wurden  lOproc.  Lösungen  von  Ferrocyankalium  und  über- 
schüssigem Kupfersulfat  unter  Durchschütteln  vermischt,  der  Nieder- 
schlag auf  ein  Filtrum  gebracht,  woselbst  er  unter  einer  Glocke  vor 
Verdunstung  geschützt  so  lange  verblieb,  bis  kein  Filtrat  mehr  ab- 
tropfte. Eine  Probe  des  so  erhaltenen  Niederschlages  sofort  und 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  wieder  gewogen  ergab,  dass  er  in 
nassem  Zustande  auf  1  Theil  seines  Trockengewichtes  7,8  Gewichts- 
theile  Wasser  eingeschlossen  hatte. 

Liess  man  denselben  Niederschlag  nicht  blos  auf  dem  Filtrum 
abtropfen,  sondern  wusch  ihn  mit  Wasser  aus,  so  war  das  Verhält- 
niss  der  festen  Bestandtheile  des  •  Niederschlages  zu  dessen  Wasser- 
gehalt =  1 :  10,8. 

Schüttelte  man  verdünnte  (1  proc.)  Lösungen  von  Ferrocyankalium 
mit  Kupfersulfat  zusammen,  so  war  das  Yerhältniss  nach  blossem 
Abtropfen  =^  1 :  15  und  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages 
=  1 :  17,3. 

Bei  dem  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  aus  lOproc. 
Lösungen  von  Alaun  und  Ammoniak  war  das  Yerhältniss  vor  und 
nach  dem  Auswaschen  1 :15,9  resp.  1 :  19,8  und  bei  der  Fällung  einer 
3proc.  Alaunlösung  durch  lOproc.  Ammoniak  1 :  17,18,  resp.  1 ;  23,6. 

Die  amorphen  Niederschläge  schliessen  demnach  im 
Moment  ihrer  Ausscheidung  eine  ihr  Trockengwicht  um  das 
Vielfache  übersteigende  Menge  Wasser  ein.  Die  Menge 
des  eingeschlossenen  Wassers  ist  bei  verschiedenen  Nie- 
derschlägen verschieden  gross  und  in  allen  untersuchten 
Fällen  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  Lösungen  der 
Componenten  waren.  Von  reinem  Wasser  schliessen  sie 
mehr  ein,  als  von  Salzlösungen. 

Erfährt  man  durch  diese  Beobachtungen  an  Niederschlags- 
trümmern auch  nicht  genau,  wie  gross  der  Wassergehalt  der  unzer- 
trümmerten,    homogenen   Membranen   ist,    so   ist  derselbe    doch 

1)  Diese  Niederschläge  sind  Jedenfalls  die  Trümmer  von  anfänglich  vor- 
handenen Niederschlagmembranen.  Es  leuchtet  ein,  dass  beim  Eingiessen  der 
einen  Flüssigkeit  in  die  andere  jeder  Tropfen  sich  zunächst  mit  einer  solchen 
Membran  umkleidet,  die  beim  Mischen  der  Flüssigkeiten  zerrissen  wird,  an  deren 
Stelle  sich  aber  eine  neue  bildet  u.  s.  w.,  u.  s.  w. 
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zweifellos  ebenfalls  beträchtlich  und  um  so  grösser,  je  verdünnter 
die  Lösungen  der  Componenten  waren. 

Dass  der  Wassergehalt  der  Niederschlagmembranen  die  wesent- 
lichste Bedingung  zur  Entfaltung  ihrer  diosmotischen  Eigenschaften 
ist,  geht  aus  zahlreichen  Thatsachen  hervor. 

Trocknet  man  z.  B.  die  genannten  amorphen  Niederschläge 
im  Exsiccator  bei  gew^öhnlicher  Temperatur,  so  ziehen  sie  sich  be- 
kanntlich zu  kleinen  Klümpchen  zusammen,  und  übergiesst  man  sie 
dann  mit  Wasser,  so  quellen  sie  nicht;  sie  sind  unfähig  geworden, 
ihren  früheren  Gehalt  an  Wasser  wieder  einzusaugen;  sie  sind  nun- 
mehr undurchlässig  für  Wasser.  Die  Molekularinterstitien 
der  trocknen  Niederschläge,  d.  h.  die  Zwischenräume  zwischen  den 
sich  unmittelbar  berührenden  Molekülen  des  trocknen  Nieder- 
schlages, sind  demnach  entgegen  meiner  früheren  Hypothese  nicht  im 
Stande  Diosmose  zu  vermitteln.') 

Offenbar  ist  die  Oohäsion  der  Moleküle  des  trocknen  Nieder- 
schlages bei  deren  unmittelbarer,  gegenseitiger  Berührung  so 
gross,  dass  Wasser  sie  nicht  mehr  aus  einander  zu  bringen  vermag. 
Im  Moment  der  Ausscheidung  des  Niederschlages  aus  der  Lösung 
der  Componenten  sind  dagegen  seine  Moleküle  durch  grosse  Wasser- 
mengen von  einander  getrennt  und  ihre  gegenseitige  Anziehung 
(Cohäsion)  durch  die  beträchtliche  Entfernung  von  einander  so  ge- 
schwächt, dass  sie  das  eingeschlossene  Wasser  nicht  auszupressen 
vermögen.*) 

Dass  die  Molekularinterstitien  trockner,  fester  quellungs- 
un  fähiger  Körper  unfähig  sind,  diosmotische  Processe  zu  vermitteln, 
geht  aus  einer  Beobachtung  von  Schumacher*)  hervor.  Liess  er 
eine  dünne  Schicht  einer  alkoholisch-ätherischen  Lösung  von  Oollo- 
dium  völlig  trocken  werden,  so  erhielt  er  eine  durchsichtige  Haut, 
die  keine  Diosmose  vermittelte. 

Liess  er  aber  die  Collodiumlösung  nur  so  weit  verdunsten,  bis 
sie  eine  zähe  Haut  bildete,  die  er  dann  mit  Wasser  auslaugte,  so 
erwies  sie  sich  in  Folge  der  Vergrösserung  ihrer  Poren  zu  dios- 
motischen Versuchen  völlig  geeignet. 


i)  Es  giebt  indess  amorphe,  unlösliche  Körper,  namentlich  unter  den 
organischen  Stoffen,  die  aucli  im  trocknen  Zustande  quellungsfähig  sind. 

2)  Der  Anfangs  voluminöse  Niederschlag  von  Chlorsilber  zieht  sich  in 
Berührung  mit  Wasser  bald  zusammen.  Auch  unter  den  organischen  Körpern 
giebt  es  amorphe  Niederschläge,  die  das  eingeschlossene  Wasser  wenigstens 
zum  Theil  auszusondern  vermögen,  z.  B.  das  durch  Lab  aus  Milch  ausgeschiedene 
Gasein.    Hier  zieht  sich  der  Niederschlag  allmählich  zusammen. 

s)  Diffusion  in  ihrer  Beziehung  zur  Pflanze  1861.  Winters  Verlag.  8.  31. 
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Die  Niederschlagmembranen  verdanken  somit  ihre  Eigenscliaft, 
diosmotisch  zu  wirken,  dem  von  ihnen  mechanisch  einge- 
schlossenen Wasser,  und  sind  als  dünne  Schicht  einer  festen 
Gallert  zu  betrachten,  deren  Moleküle  trotz  ihrer  Entfernung  von 
einander  doch  noch  Anziehungskraft  (Cohäsion)  genug  besitzen,  um 
eine  bestimmte  Lage  zu  einander  beizubehalten.  Sie  stellen  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ein  streng  geordnetes  Netz  von  in  gleichen 
Abständen  von  einander  befindlichen  Niederschlagsmolekülen  dar, 
zwischen  denen  sich  mehr  oder  weniger  grosse,  mit  Flüssigkeit  ge- 
füllte Zwischenräume  (Capillaren)  befinden. 

Sie  sind  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  völlig  homogen,  da  sie 
selbst  unter  dem  Mikroskop  als  durchaus  klare,  nirgends  eine 
Düferenzirung  zeigende  Substanzschichten  erscheinen  und  unter- 
scheiden sich  dadurch  wesentlich  von  allen  vorher  bekannten,  zu 
diosmotischen  Versuchen  verwendeten,  dem  Pflanzen-  oder  Thier- 
reiche  entnommenen  Häuten,  auch  vom  CoUodium  und  Pergament- 
papier, die  bei  optischer  Vergrösserung  eine  an  verechiedenen  Stellen 
verschiedene  Structur  und  damit  auch  verschiedene  Porosität  zeigen. 


16.  Experimente 

zur  physikalischen  Erklärung  der  Bildung  der  Zellhaut,  ihres 
Wachsthums  durch  Intussusception  und  des 

der  Pflanzen. 


Rede,  gehalten  in  der  Sitzung  der  botanischen  Section  der  47.  Versammlung 
deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Breslau  am  23.  September  1874. 


Aus  meinen  Beobachtungen  an  den  von  mir  entdeckten  an- 
organischen Zellen  habe  ich  in  einer  bereits  1867  in  Reichert's  und 
du  Bois-Reymond's  Archiv  erschienenen  Abhandlung')  eine  neue 
Erklärung  für  die  Erscheinung  des  Aufwärts  Wachsens  der  Pflanzen 
hergeleitet.  Herr  Professor  Sachs,  der  im  Uebrigen  meine  Unter- 
suchungen über  anorganische  Zellen  in  einer  mir  sehr  erfreulichen 
Weise  anerkennt,  hat  diese  Erklärung  angefochten. 

Bevor  ich  auf  die  Erörterung  dieses  Gegenstandes  eingehe,  sei 
es  mir  gestattet,  Sie  mit  den  wesentlichen  Thatsachen  bezüglich  der 
anorganischen  Zellen  bekannt  zu  machen,  da  ich  anzunehmen  Grund 
habe,  dass  meine  oben  erwähnte  Abhandlung,  insbesondere  aber  die 
darin  enthaltenen  Experimente  nur  wenigen  von  Ihnen  bekannt  sein 
dürften,  ich  überdies  in  der  Zwischenzeit  zu  einigen  verbesserten 
Versuchsweisen  gelangt  bin. 

Meine  Versuche  gingen  von  der  Absicht  aus,  eine  physikalische 
Erklärung  der  Bildung  der  Zellhäute  und  ihres  Wachsthums  auf- 
zufinden. Man  hatte  diese  Erscheinungen  bis  dahin  als  räthselhafte, 
einer  physikalischen  Erklärung  unzugängliche  Lebensprocesse  an- 
gesehen. Hofmeister')  nahm  an,  dass  die  Substanz  der  Zellhaut 
im  Inneren  des  Protoplasmas  vorgebildet,  in  dessen  Peripherie  ab- 
gesetzt werde. 

Noch  in  der  neuesten  (vierten)  Auflage  seines  Lehrbuches  der 
Botanik  (1874  S.  31)  meint  Sachs,  dass  das  Flächenwachsthum  der 
Zellhaut  nur  so  gedacht  werden   könne,    dass  zwischen  die  schon 

J)  S.  213  dieser  Ausg. 

2)  Lehre  von  der  Pflanzenzelle,  1867,  S.  147. 
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vorhandenen  Partikeln  derselben  neue  Partikeln  eingeschoben  werden, 
die  jene  auseinander  drängen,  während,  wie  wir  bald  sehen 
werden,  die  neuen  Partikeln  erst  dann  entstehen,  wenn  die  alten 
durch  einen  anderen  Vorgang  bereits  auseinander  gedrängt  worden 
sind.  Eine  physikalische  Deutung  dieser  Vorgänge  wurde  überhaupt 
nicht  versucht. 

Ein  Angriffspunkt  zur  Lösung  dieser  Probleme  schien  mir  in 
einer  Entdeckung  Graham's  gegeben.  Dieser  ausgezeichnete  Forscher 
hatte  gefunden,  dass  amorphe  (von  ihm  ColloYde  genannte)  Stoffe, 
z.  B.  Eiweiss,  Leim,  Gerbsäure  unfähig  sind,  durch  colloYde  Mem- 
branen zu  diffundiren.  Ausserdem  lehrte  die  Erfahrung,  dass  Nieder- 
schläge, die  aus  amorphen  Stoffen  hervorgehen,  immer  wieder  amorph 
sind.  Wenn  man  also  zwei  CJolloMe  A  und  B,  die  einen  Nieder- 
schlag geben,  in  wässeriger  Lösung  in  der  Weise  mit  einander  in 
Berührung  brachte,  dass  man  einen  Tropfen  von  A  in  eine  Lösung 
von  B  tauchte,  so  war  zu  erwarten,  dass  sich  der  Tropfen  A  sofort 
mit  einer  amorphen  Haut  überziehen  würde.  Die  Gerinnung  des 
Tropfens  konnte  dann  nur  an  seiner  Peripherie  erfolgen,  da  weder 
A  noch  B  durch  die  geronnene  Schicht  hindurchzudringen  vermöchten. 
Auf  diese  Weise  musste  dann  eine  den  Tropfen  einschliessende,  sich 
zunächst  nicht  weiter  verdickende  Haut  entiätehen. 

War  femer  der  Tropfen  A  concentrirter  als  die  Lösung  von  B, 
so  musste  gleichzeitig  unter  Vergrösserung  des  Tropfens  ein  endos- 
motischer  Wasserstrom  von  B  nach  A  gehen.  Der  Tropfen  musste 
wachsen  und  mit  ihm  die  ihn  einschliessende  Haut. 

Diese  Vermuthung  sah  ich,  allerdings  erst  nach  vielen  vergeb- 
lichen Versuchen,  in  überraschender  Weise  bestätigt.  Was  ich  aber 
nicht  erwarten  konnte,  war,  dass  der  Niederschlag  hier  eine  früher 
nie  gekannte  Form  annehmen  würde.  Man  war  immer  gewohnt, 
amorphe  Niederschläge  nur  als  zusammenhangslose,  unscheinbare, 
trübe  Flocken  auftreten  zu  sehen.  Hier  aber  bildeten  sie  unter  be- 
stimmten Bedingungen  ganz  zusammenhängende,  homogene,  glasig 
durchsichtige  Membranen  von  ungemeiner  Feinheit,  die  häufig  das 
prächtigste  Irisiren  zeigten. 

Ich  nenne  diese  aus  den  verschiedenartigsten  chemischen 
Fällungen  hervorgehenden  allseitig  geschlossenen  Bläschen,  um 
an  ihre  Aehnlichkeit  mit  den  von  einer  Membran  bekleideten  organi- 
schen Zellen  in  Bezug  auf  Form  und  Wachsthum  zu  erinnern  — 
anorganische  Zellen.  Es  sind  aber  nicht  künstliche  Zellen,  wie 
man  sie  wohl  genannt  hat,  sondern  unter  bestimmten  Bedingungen 
auftretende  Gebilde,  die  des  Wachsthums  fähig  sind  und  sich,  je 
nach  der  Beschaffenheit  der  Niederschläge,  unter  dem  Einfluss  ihrer 
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Cohärenz  und  verschiedener  Agentien,  z.  B.  der  Schwerkraft  und 
des  Lichtes,  in  verschiedenen  Formen  entwickeln.  Die  Bildung  mit 
einer  Membran  bekleideter,  der  Endosmose  und  des  Wachsthums, 
sowie  der  Intussusception  fähiger  Zellen  ist  eben  nicht  ein  blos  der 
organischen  Welt  eigenthümlidier,  sondern  auch  bei  Wechselwirkung 
anorganischer  Massen  auftretender  Vorgang. 

Die  durch  Fällung  sich  bildenden  Häute  nenne  ich  Nieder- 
schlagmembranen und  die  Körper,  aus  deren  Wechselwirkung 
sie  hervorgehen,  Membranbildner. 

Ich  begann  die  Versuche  mit  zwei  sich  fällenden  CJolloMen. 
Die  Auswahl  war  hier  nicht  gross.  Ich  wählte  Leim  und  Gerbsäure, 
die  in  wässeriger  Lösung  bekanntlich  zu  einem  weissen,  käsig- 
flockigen Niederschlag  zusammentreten.  Aus  später  ersichtlichen 
Gründen  aber  konnte  man  nur  solchen  Leim  zu  den  Versuchen  ge- 
brauchen, der  durch  sehr  langes  (ca.  20  stündiges  >  Kochen  seine 
Gerinnungsfähigkeit  verloren  hat.  Ich  nenne  diesen  aus  Gelatine 
dargestellten  Körper,  der  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Wasser  löst  und  selbst  bei  starker  Concentration  keine  Gallert  bildet, 
aber  seine  Fähigkeit,  Gerbsäure  zu  fällen,  beibehalten  hat,  —  ßLelm. 
Um  Zellen  aus  diesem  Körper  zu  erzeugen,  tauchte  ich  früher  einen 
Glasstab  in  eine  concentrirte  Lösung  desselben  und  brachte  ihn, 
nachdem  der  anhängende  Tropfen  erkaltet,  in  Gerbsäure.  Ich  habe 
aber  gefunden,  dass  dieser  Versuch  im  Sommer  meist  misslingt,  da 
die  Haut  von  gerbsaurem  Leim  bei  warmer  Witterung  so  dehnbar 
ist,  dass  nur  schlaffe  Zellen  entstehen.  Ausserdem  stört  es,  selbst 
wenn  der  Versuch  gelingt,  das  klare  Bild  der  Erscheinung,  dass  der 
Glasstab  in  die  sich  bildende  Zelle  hineingestülpt  erscheint.  Auch 
wachsen  solche  Zellen  sehr  langsam. 

Ich  nehme  jetzt  an  Stelle  des  reinen  ßLeims  eine  Mischung 
von  5  Th.  ßLeim,  1  Th.  gewöhnlicher  Gelatine,  5  Th.  Rohrzucker, 
der  noch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  (auf  3  g  der 
Mischung  8  bis  10  mg)  zugefügt  wird.  Der  Zusatz  von  Gelatine 
und  von  Kupfervitriol  dient,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dazu, 
der  Membran  von  gerbsaurem  Leim  eine  bedeutend  grössere  Wider- 
standsfähigkeit und  Cohärenz  zu  verleihen.  Durch  den  Zuckerzusatz 
wird  das  Wachsthum  der  Zelle  ungemein  beschleunigt. 

Aus  der  zu  einem  dicken  Syrup  eingedampften,  noch  wannen 
Mischung  hebe  ich  mittelst  eines  Stäbchens  einen  kleinen  Tropfen 
heraus,  den  ich  auf  das  flache  Ende  eines  ziemlich  dicken  Glasstabes 
aufsetze.  Nachdem  der  anhaftende  Tropfen  völlig  erkaltet  und  er- 
starrt ist,  noch  besser  erst  nach  einigen  Stunden,  wird  der  Glasstab 
bis  in  die  Mitte  eines  kleinen  Stehcylinders  (von  ca.  20  com  Raum- 
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Inhalt)  eingesenkt,  der  mit  2-  bis  2V«proc.  ganz  klarer  Gerbsäure 
gefüllt  ist.  Nach  yenigen  Minuten  bereits  hebt  sich  vom  ganzen 
Umfange  des  Leimtropfens  eine  vollkommen  klare,  glasig  durch* 
sichtige  Haut  von  gerbsaurem  Leim  ab  und  es  bildet  sich  ein  rundes 
Bläschen,  innerhalb  dessen  sich  der  Leim,  vor  der  weiteren  Ein- 
wirkung der  Gerbsäure  geschützt,  zu  einer  klaren,  in  einem  sicht- 
baren Streifen  auf  den  Boden  der  Zelle  herabsinkenden  Flüssigkeit 
löst,  während  das  Bläschen  durch  Eintritt  immer  neuer,  der  um- 
gebenden Gerbsäurelösung  entzogener  Wassermengen  beträchtlich 
an  Grösse  zunimmt. 

Man  kann  auf  diese  Weise  sehr  grosse  anorganische  Zellen 
darstellen,  man  kann  sich  aber  durch  besondere  Versuche  über- 
zeugen, dass  selbst  mikroskopisch  kleine  Tröpfchen  jener  ß  Leim- 
Mischung  durch  Gerbsäure  nicht  vollständig  durch  ihre  Masse  hin- 
durch coagulirt  werden,  sondern  nur  an  ihrer  Peripherie  zu  einer 
Membran  erhärten,  die  einen  flüssigen  Inhalt  einschliesst.  Derartige 
mikroskopisch  kleine  Zellen  stellt  man  dar,  indem  man  die  Lösung 
der  ß Leim-Mischung  durch  einen  Zerstäubungs-Apparat  zertheilt, 
durch  den*  Nebel  eine  Glasplatte  rasch  hindurch  führt  und  die 
darauf  niedergeschlagenen,  feinen  Tröpfchen  unter  dem  Mikroskop 
mit  verdünnter  Gerbsäure  übergiesst.  Man  sieht  dann  zahlreiche 
kleine  Zellen  mit  vollkommen  klarer,  structurloser  Wandung,  die  das 
Licht  in  ähnlicher  Weise  polarisiren,  wie  die  Pflanzenzellen. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  die  vorgeführten  Versuche  einige,  auf 
weitere  Experimente  begründete  Folgerungen  anzuknüpfen  bezüglich 
der  Membranbildung  durch  chemische  Fällung,  der  Intussus- 
ception,  der  Endosmose,  endlich  des  Wachsthums  und  der  Form- 
bildung der  Zellen. 

Membranbildnng. 

Wie  die  Membranen  in  der  organischen  Welt  entstehen,  war 
unbekannt.  Es  kann  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  sie  ein  Product 
chemischer  Fällung  sind  und  unsere  Versuche  zeigen  eben,  unter 
welchen  Bedingungen  Niederschläge  die  Form  dünner,  amorpher 
Substapzschichten  annehmen.  Nachdem  die  Natur  dieses  Processes 
einmal  erkannt  ist,  kann  man  unzählige  Membranen  aus  den  ver- 
schiedenartigsten Niederschlägen  herstellen. 

Die  erste  Bedingung  der  Entstehung  einer  Niederschlagmembran 
ist,  dass  die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind,  damit  sich  die  Mole- 
küle im  Moment  ihrer  Ausscheidung  so  nahe  sind,  dass  sie  sich 
noch  im  Bereiche  ihrer  wechselseitigen  Beziehung  befinden.  Ist  bei 
zu  grosser  Verdünnung  ihre  Entfernung  von  einander  zu  gross,  so 
entstehen  unzusammenhängende  Flocken. 


286  Experimente  zur  physikalischen  Erklärung  u.  s.  w. 

Versuche  haben  ergeben,  dass  sich  Membranen  nicht  blos 
zwischen  amorphen  Stoffen,  sondern  auch  zwischen  einem  ColloYd  und 
einem  Krystalloid,  ja  sogar  zwischen  zwei  ausgesprochen  krystallini- 
schen  Körpern  bilden  können.  Der  Niederschlag  selbst  aber  muss, 
gleichgiltig  ob  er  aus  ColloYden  oder  Krystalloiden  hervorgegangen, 
um  in  Membranform  ausgeschieden  werden  zu  können,  zwei  Eigen- 
schaften besitzen,  er  muss 

1.  amorph  sein,  denn  krystallinische  Niederschläge  geben  nie 
zusammenhängende  Membranen, 

2.  müssen  die  Zwischenräume  zwischen  seinen  Molekülen,  die 
Interstitien,  so  eng  sein,  dass  die  Moleküle  der  Componenten  nicht 
hindurch  diffundiren  können.  Nur  in  diesem  Falle  bleibt  die  Ge- 
rinnung auf  die  Berührungsgrenze  beschränkt,  nur  dann  entsteht 
eine  dünne  Substanzschicht. 

So  entstehen  Membranen  zwischen  Gerbsäure  und  Bleizucker, 
zwischen  Ferrocyankalium  einerseits  und  Kupferchlorid,  oder  schwefel- 
saurem, oder  essigsaurem  Kupferoxyd  oder  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul andererseits.  Man  darf  nur  eine  gesättigte  Lösung  des 
letztgenannten  Salzes  in  eine  lOproceutige  Blutlaugensalzlösung  im 
Uhrschälchen  einfliessen  lassen,  um  momentan  eine  sehr  schöne,  zu- 
sammenhängende Haut  entstehen  zu  sehen. 

Vermögen  beide  Componenten  des  Niederschlags,  oder  auch  nur 
der  eine  durch  dessen  Interstitien  zu  diffundiren,  so  entsteht  keine 
dünne  Gerinnungsschicht,  sondern,  indem  der  rascher  diffundirende 
Körper  durch  die  entstehende  Haut  hindurchtritt,  verwandelt  er  die 
gegenüberstehende  Lösung  in  eine  wasserhaltige,  mehr  (flier  weniger 
feste,  massige  Gallert.  So  verhalten  sich  z.  B.  Eisenchlorid  und 
Ammoniak,  oder  Eiweiss  und  Salpetersäure.  Hier  tritt  das  Am- 
moniak in  das  Eisenchlorid  unter  Ausscheidung  eines  Klumpens  von 
Eisenoxydhydrat,  oder  die  Salpetersäure  in  das  Eiweiss,  das  zu  einer 
dicken  Gallert  von  salpetersaurem  Eiweiss  coagulirt. 

Eine  fernere  Bedingung  für  die  Bildung  homogener,  durch- 
sichtiger Membranen  ist  die  flüssige  Beschaffenheit,  die  vollkommene 
Lösung  der  Componenten.  Gewöhnlicher,  gerinnbarer  Leim  z.  B.  in 
Form  einer  Gallert,  deren  einzelne  Theilchen  bereits  eine  bestimmte 
Lage  zu  einander  einnehmen,  giebt  keine  klare  Membran,  sondern 
eine  trübe,  pelzige  Haut.  Die  wirklichen  Membranen  verdanken  ihre 
Homogenität  offenbar  dem  Umstand,  dass  sich  ihre  Moleküle  bei 
ihrer  Abscheidung  aus  der  flüssigen  Lösung  in  geordneter  Weise 
neben  einander  legen  können. 

Die  bisher  zu  Diffusionsversuchen  angewandten  Membranen 
sind  meist  nicht  homogen,  wie  schon  die  mikroskopische  Untersuchung 
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erweist.  Dagegen  können  die  Fällungsmembranen  keine  verschieden 
grosse  Poren,  sondern  nur  Molekular-Tnterstitien  enthalten.  In  der 
That,  wäre  irgendwo  in  der  Membran  eine  Lücke  vorhanden,  grösser, 
als  z.  B.  das  Molekül  des  ß  Leims  oder  der  Gerbsäure,  so  müsste 
sie  sich  sofort  durch  Neubildung  von  Molekülen  gerbsauren  Leims 
verstopfen. 

Die  Niederschlagmembranen  sind  meist  sehr  dünn.  Doch  hängt 
die  Dicke  einer  und  derselben  Membran  wesentlich  ab  von  der 
Stärke  des  endosmotischen  Stroms  zwischen  den  beiden  Lösungen. 
Je  grösser  deren  Ooncentrationsdifferenz,  je  lebhafter  der  osmo- 
tische Strom,  desto  dicker  wird  die  gerinnende  Schicht.  Sie  wird 
am  dünnsten  zwischen  zwei  concentrirten  oder  zwischen  zwei  ver- 
dünnten Lösungen,  wie  man  dies  schon  an  ihrem  lebhaften  Irisiren 
oder  ihrer  geringeren  Festigkeit  erkennt.  Dieser  Umstand  ist,  wie 
weiterhin  ersichtlich,  für  die  Gestaltung  der  Zellen  von  erheblicher 
Bedeutung. 

Die  Intussuseeption 
geht  in  folgender  Weise  vor  sich:  Die  Bildung  der  Niederschlag- 
membranen beruht,  wie  wir  gesehen  haben,  darauf,  dass  die  Mole- 
küle ihrer  CJomponenten  nicht  durch  die  Interstitien  hindurchdringen 
können,  was  wohl  nur  dadurch  erklärlich  ist,  dass  diese  Moleküle 
grösser  sind,  als  die  Interstitien.  Sobald  aber  der  flüssige  Inhalt 
z.  B.  der  Leimzelle  durch  Endosmose  ein  grösseres  Volum  erlangt, 
so  übt  er  einen  zunehmenden  Druck  auf  die  umgebende  Hülle  aus, 
drängt  deren  Moleküle  auseinander,  so  dass  zuletzt  durch  die  Er- 
weiterung der  Interstitien  neue  Moleküle  von  Leim  und  Gerbsäure 
in  Berührung  treten  und  sich  zu  neuen  Membranmolektilen  von 
gerbsaurem  Leim  verbinden,    die  sich  zwischen  die  alten  einlagern. 

Dies  ist  die  einfache  und  vollständige  Erklärung  des  bisher  so 
räthselhaften  Lebensprocesses  der  Intussusception,  den  man  lange 
Zeit  für  ein  charakteristisches  Merkmal  des  Wachsthums  der  Orga- 
nismen hielt  gegenüber  dem  Wachsthum  der  anorganischen  Krystalle, 
die  sich  durch  Apposition  vergrössern. 

Dass  die  Zellhaut  wirklich  durch  Zunahme  der  Anzahl  der 
Moleküle  wächst  und  nicht  wie  eine  Seifenblase  durch  blosse 
Dehnung  sich  erweitert,  geht  aus  folgendem  Versuch  hervor.  Bringt 
man  die  sich  entwickelnde  Leimzelle  aus  der  Gerbsäure  in  reines 
Wasser  und  raubt  ihr  dadurch  die  Gelegenheit,  neue  Membran- 
moleküle zu  bilden,  so  hört  ihr  Wachsthum  sofort  auf  und  der 
osmotisch  anschwellende  Zellinhalt  dringt  nunmehr  durch  die  er- 
weiterten Interstitien,  die  nicht  mehr  durch  neue  Hautmoleküle  ver- 
stopft werden  können,  in  das  umgebende  Wasser  hinaus. 
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Die  Versuche  mit  Niederschlagmembranen  machen  uns  bekannt 
mit  einer  eigenthümlichen  Art  der 

Osmose. 

Die  gewöhnlichen  osmotischen  Versuche  bestehen  darin^  dass 
man  auf  die  eine  Seite  der  Haut  die  wässerige  Lösung  eines  Körpers, 
z.  B.  eines  Salzes,  auf  die  andere  Seite  Wasser  bringt^  Es  tritt 
dann  etwas  Salz  zum  Wasser  und  umgekehrt  Wasser  zu  Salzlösung. 
Man  dachte  sich  beide  Strömungen  abhängig  von  einander,  nahm 
an,  dass  für  eine  bestimmte  Menge  austretenden  Salzes  eine  be- 
stimmte Menge  Wasser  eintreten  müsste  und  bezeichnete  dieses 
Verhältniss  mit  dem  Ausdruck  „endosmotisches  Aequivalent". 

Die  Versuche  mit  Fällungsmembranen  geben  zahlreiche  Belege 
dafür,  dass  es  eine  Osmose  giebt,  die  auf  keinem  Austausch  beruht, 
sondern  auf  dem  blossen  Durchgang  des  Wassers  durch  die  Membran 
hindurch  zu  demjenigen  Körper,  der  die  grössere  Anziehung  zum 
Wasser  besitzt.  Wir  haben  gesehen,  dass,  wenn  man  ßLeim  in 
verdünnte  Gerbsäure  bringt,  der  erstere  der  letzteren  durch  die 
entstandene  Haut  hindurch  Wasser  entzieht,  ohne  dass  Leim  auf 
die  entgegengesetzte  Seite  tibertritt.  Diese  bei  verschiedenen 
Körpern  sehi;  verschiedene  Beziehung  zu  ihrem  Lösungsmittel  nenne 
ich  ihre  endosmotische  Kraft. 

Eine  auffallend  geringe  endosmotische  Kraft  besitzen  die  gallert- 
artigen Körper.  Gewöhnlicher  Leim  quillt  in  verdünnter  Gerbsäure 
nur  sehr  wenig  auf  und  seine  Anziehung  zum  Wasser  nimmt  in  dem 
Maasse  zu,  als  seine  gallertige  Cohäsion  durch  Zusatz  von  Säuren 
oder  durch  Wärme  vermindert  wird.  Eine  stärkere,  aber  immerhin 
noch  geringe  endosmotische  Kraft  besitzen  die  nicht  gelatinirenden 
amorphen  Körper,  selbst  wenn  sie,  wie  z.  B.  Gerbsäure  oder  Gummi 
oder  ßLeim  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich  sind.  Viel 
grösser  ist  sie  bei  den  krystallinischen  Körpern  und  im  Allgemeinen 
um  so  grösser,  je  leichter  löslich  sie  sind. 

Schichtet  man  z.  B.  in  einem  kurzen  Reagensröhrchen  auf  eine 
30  proc.  Gerbsäurelösung  vorsichtig  eine  Lösung  von  Bleizucker  von 
nicht  mehr,  als  6,6  Procentgehalt,  so  bildet  sich  an  der  Berührungs- 
grenze sofort  eine  feine  Haut  von  gerbsaurem  Blei,  die  beide 
Lösungen  trennt.  Durch  diese  Haut  hindurch  entzieht  die  verdünnte 
Lösung  des  krystallinischen  Salzes  der  viel  concentrirteren,  amorphen 
Gerbsäurelösung  fast  alles  Wasser,  so  dass  die  letztere  zu  einem 
dicken  Syrup  zusammenschrumpft. 

Eine  auffallend  grosse  endosmotische  Kraft  besitzen  die  zerfliess- 
lichen  Salze,  z.  B.  Eisenchlorid,  Chlorcalcium,  Kupferchlorid,  wie  für 
letzteres  durch  einen  späterhin  mitzutheilenden  Versuch  ersichtlich  ist. 
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Das  Einsaugen  von  Wasser  von  Seiten  des  Zellinhalts  beruht 
nicht  allein  auf  der  endosmotischen  Kraft  des  Stoffes,  der  das 
Material  für  die  Zellhaut  liefert  (dieser  braucht  nur  in  geringer 
Menge  in  den  Zellen  vorhanden  zu  sein),  sondern  es  resultirt 
aus  den  endosmotischen  Kräften  aller  löslichen  Bestandiheile  des 
Zellinhalts. 

Um  Diffusionsversuche  mit  Fällungsmembranen  anzustellen, 
bediene  ich  mich  folgenden  Verfahrens,  üeber  die  eine  Mündung 
eines  offenen  Glasröhrchens  wird  ein  Stück  dickwandigen,  an  seinem 
Ende  durch  ein^  Klemme  geschlossenen  Kautschukschlauchs  ge- 
schoben und  hierdurch  das  Glasröhrchen  zu  einer  kleinen  Pipette 
umgestaltet.  Durch  Zusammendrücken  und  nachheriges  Loslassen 
des  Kautschukröhrchens  kann  man  einige  Tropfen  der  Versuchs- 
flüssigkeit in  die  offene  Mündung  des  Glasröhrchens  eintreten  lassen. 
Senkt  man  das  Röhrchen,  das  einige  Tropfen  z.  B.  einer  2,4proc. 
Ferrocyankaliumlösung  enthält,  in  eine  2,8proc.  Lösung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd,  so  bildet  sich  an  der  Mündung  des  Röhrchens 
an  der  Berührungsgrenze  beider  Salzlösungen  eine  Membran  von 
Ferrocyankupfer,  die  sich  auch  nach  mehreren  Stunden  nicht  wesentlich 
verdickt,  demnach  für  beide  Salze  nicht  permeabel  ist.  Hat  man 
aber  der  Ferrocyankaliumlösung  vorher  1  Procent  Chlorkalium  zu- 
gefügt, so  dringt  dieses  Salz  fast  augenblicklich  hindurch,  während 
andere  Salze,  wie  schwefelsaures  Kali,  Chlorbaryum,  Chlorcalcium 
nicht  durchpassiren  können.  Ich  muss  in  Bezug  auf  die  weiteren 
hierher  gehörigen  Thatsachen,  deren  Mittheilung  mich  zu  weit  führen 
würde,  auf  meine  frühere  Arbeit  verweisen. 

Nur  einen  Punkt  möchte  ich  noch  hervorheben:  Das  Graham- 
sche  Gesetz,  dass  alle  krystallinischen  Körper  durch  amorphe 
Membranen  diffundiren  könnnen,  wird  durch  eine  ganze 
Reihe  meiner  Versuche  widerlegt.  Wäre  dieses  Gesetz  richtig, 
so  dürfte  zwischen  zwei  sich  fällenden  ErystalloMen  niemals  eine 
Membran,  sondern  immer  nur  eine  dicke  Gallert  entstehen,  da 
sie  durch  die  anfänglich  entstehende  Haut  auch  weiterhin  diffundiren 
müssten.  Wir  haben  aber  gesehen,  dass  zwischen  ganz  hervorragend 
krystallinischen  Stoffen,  zwischen  Ferrocyankalium  einerseits,  und 
essigsaurem,  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  oder  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  andererseits  Membranen  entstehen,  die  sich  auch 
nach  mehreren  Stunden  nicht  erheblich  verdicken,  also  allen  diesen 
KrystalloYden  den  Durchgang  verwehren.  Es  war  mir  in  der  That 
überraschend,  das  Grahamsche  Gesetz,  das  den  Ausgangspunkt  für 
meine  Untersuchung  abgab,  durch  deren  weiteren  Verlauf  widerlegt 
zu  sehen. 
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Wir  beschäftigen  uns  jetzt  mit  der 
Ermittelang  der  Ursachen^   die   das  Wachsen  der  Zellen  in 

bestimmten  Formen  bedingen. 

Durch  seine  endosmotische  Anschwellung  übt  der  Zellinhalt  auf 
die  umgebende  Hülle  einen  Druck  aus,  der  sie  in  um  so  grössere 
Spannung  versetzt,  je  grösseren  Widerstand  die  Berührung  ihrer 
Moleküle  dem  sie  auseinander  zerrenden  Druck  entgegenstellt 
Durch  diese  Spannung  werden  ihre  Moleküle  in  bestmimter  Lage 
zu  einander  festgehalten  und  darauf  beruht  überhaupt  die  bestimmte 
feste  Form  der  Zelle.  Ist  ihre  Membran  nicht  gespannt,  so  gleicht 
sie  einem  schlaffen  Bläschen,  das  in  jeder  Lage  eine  andere  Ge- 
stalt zeigt. 

Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  der  Physiologen  beruht  die 
verschiedene  Gestalt,  die  die  Zellen  im  Verlauf  des  Wachsthums 
annehmen,  darauf,  dass  vorzugsweise  diejenigen  Theile  derselben 
wachsen,  die  besser  ernährt  werden,  als  die  übrigen.  Diese  An- 
schauung dürfte  sich  nicht  als  zutreffend  erweisen.  Die  Wachsthums- 
form  der  Zelle  hängt  vielmehr  ab  von  dem  Widerstand,  den 
die  einzelnen  Theile  der  Zellhaut  dem  Druck  von  innen 
her  entgegensetzen. 

Man  kann  hiernach  folgende  Sätze  hinstellen: 

1.  Ist  die  Zellhaut  überall  von  gleicher  Zusammensetzung  und 
Dicke  und  in  ihrer  räumlichen  Entwickelung  unbehindert,  so  muss 
sie  dutch  den  Druck  von  innen  her  nothwendig  die  Gestalt  einer 
Hohlkugel,  wie  eine  Seifenblase,  annehmen.  Dies  ist  in  der  That 
eine  öfter  vorkommende  Gestalt  der  Zelle  und  ich  habe  Ihnen  Leim- 
zellen der  Art  vorgeführt. 

2.  Ist  aber  die  Zellwandung  nicht  überall  gleich  dick  und  gleich 
dehnbar,  so  wird  diejenige  Stelle  durch  den  Druck  von  innen  her 
am  meisten  gedehnt  werden  und  durch  Intussusception  wachsen, 
die  am  schwächsten  genährt,  d.  h.  die  dünnste  ist.  Hiemach 
rühren  die  Gestaltveränderungen  der  Zelle,  ihre  Abweichung  von 
der  ursprünglichen  Kugelgestalt  davon  her,  dass  die  loci  minoris 
resistentiae  mehr  wachsen,  als  die  übrigen  Theile. 

Aus  dieser  Folgerung  heraus  lässt  sich  einfach  erklären,  wes- 
halb alle  stark  gespannten  anorganischen  Zellen  zu  einer  gewissen 
Zeit  ihrer  Entwickelung  die  Eigenthümlichkeit  zeigen,  senkrecht  in 
die  Höhe  zu  wachsen. 

Bringt  man  ein  Stückchen  Kupferchlorid  in  eine  4  bis  6proc. 
Lösung  von  Ferrocyankalium,  so  bekleidet  es  sich,  am  Boden  des 
Geiässes  liegend,  sofort  mit  einer  Haut  von  Ferrocyankupfer,  inner- 
halb deren  es  sich  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löst.  Sehr  bsüd  aber 
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beginnt  die  Zelle  ausschliesslich  in  ihrem  Gipfel  zu  wachsen,  wo- 
durch sie  aus  der  anfänglich  runden  Form  in  eine  langgestreckte 
übergeht,  deren  Längenachse  senkrecht  steht.  Bringt  man  die  Zelle 
durch  Neigen  des  Gefässes  in  eine  schiefe  oder  horizontale  Lage, 
so  wächst  die  Spitze  der  Zelle  sofort  in  veränderter  Richtung,  aber 
immer  wieder  senkrecht  nach  oben. 

Das  Wachsthum  der  Zeile  geht  bei  der  grossen  endosmotischen 
Kraft  des  Kupferchlorids  sehr  rasch  vor  sich,  aber  nicht  continuirlich, 
sondern  wie  bei  sehr  vielen  metallhaltigen,  spröden  Membranen  ruck- 
weise, da  erst  dann,  wenn  der  Druck  von  innen  her  eine  gewisse 
Höhe  erreicht  hat,  neue  Membrantheile  in  Form  feiner,  hohler  Spitzen 
hervorgestossen  werden.  Man  ist  durch  das  Erscheinen  dieser  Spitzen 
in  den  Stand  gesetzt,  unmittelbar  wahrzunehmen,  dass  das  Wachs- 
thum nur  im  Gipfel  der  Zelle  geschieht. 

Warum  wächst  hier  die  Zelle  im  Gipfel?  Offenbar  blos  deshalb, 
weil  die  Membran,  wie  schon  die  oberflächliche  Besichtigung  lehrt, 
hier  dünner  ist,  als  an  allen  (Ihrigen  Stellen.  Und  weshalb  ist  sie 
gerade  hier  am  dünnsten?    Die  Erklärung  ist  einfach: 

Die  Volumenvermehrung  des  Zelleninhalts  geschieht  in  der 
Weise,  dass  seine  an  die  Haut  angrenzenden  Theilchen  durch  diese 
hindurch  Wasser  aus  der  verdünnten  Blutlaugensalzlösung  einsaugen, 
und  da  sie  sich  mit  der  übrigen  speciflsch  schwereren  Flüssigkeit 
nicht  sofort  vermischen,  so  steigen  sie  in  die  Höhe  und  sammeln 
sich  im  oberen  Zellraum  an,  so  dass  hier  die  Differenz  in  der  Con- 
centration  in  der  inneren  und  äusseren  Lösung  sehr  bald  erheblich 
vermindert  wird  und  eine  verdünnte  innere  einer  verdünnten  äusseren 
Lösung  gegenüber  steht,  während  der  Zellinhalt  im  unteren  Baum 
concentrirter  bleibt.  Es  ist  aber,  wie  sich  aus  einer  grossen  Reihe 
anderweitiger  Beobachtungen  ergiebt,  ein  ausnahmloses  Gesetz,  dass 
eine  Fällungsmembran  um  so  dünner  wird,  je  weniger  die  Con- 
centraüon  beider  Lösungen  differirt.  Im  Gipfel  der  Zelle  ist  demnach 
die  Membran  dünner,  als  im  unteren  Zellraum.  Es  ist  somit  der  den 
Gipfel  der  Zelle  überdachende  Membrantheil,  der  dem  Druck  von 
innen  her  den  geringsten  Widerstand  entgegenstellt  und  die  Folge 
davon  ist,  dass  die  Zelle  senkrecht  nach  oben  ausgebuchtet  wird 
und  ausschliesslich  nach  dieser  Eichtung  hin  wächst. 

Die  Verlängerung  der  anfangs  runden  Zelle  zu  einem  Schlauch 
und  ihr  senkrechtes  Wachsthum  rühren  somit  von  einer  und  der- 
selben Ursache  her,  von  der  Einwirkung  der  Schwerkratt,  denn 
diese  ist  es,  die  die  Flüssigkeitstheilchen,  welche  durch  Verdünnung 
spedfisch  leichter  geworden  sind,  in  die  Höhe  treibt  und  veranlasst, 
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dass  dort  eine   dünnere  Membran  erzeugt  wird,   als  in  den  tiefer 
gelegenen  Theilen. 

Ich  habe  diese  EigenthOmlichkeit  der  organischen  Zellen  be- 
nützt, um  eine  ähnliche  Wachsthumserscheinung  bei  den  Pflanzen  zu 
erklären.  In  der  That  findet  man,  dass  die  Pflanzenstengel  nur  an 
den  Theilen  die  Fähigkeit  besitzen,  nach  aufwärts  zu  wachsen,  wo 
ihre  Zellen  im  Begriff  sind,  sich  zu  verlängern.  Sehr  deutlich  sieht 
man  dies  bei  jungen  Bohnenpflanzen,  die  im  Dunkeln  wachsen. 

Zu  einer  Zeit,  wo  die  Pflanze  im  Dunkeln  eine  Höhe  von 
50—60  mm  erreicht  hat  und  die  Terminalknospe  noch  von  den 
Keimblättern  eingeschlossen  ist,  hat  der  hypocotyle  Theil  ihres 
Stengels  die  Form  eines  ungleichschenkligen,  mit  der  Concavität 
nach  unten  gerichteten  Hufeisens.  Der  längere  Schenkel  erhebt 
sich  von  der  Wurzel  ab  senkrecht  aufwärts  bis  zu  der  Ejümmung, 
die  in  den  abwärts  gerichteten,  kürzeren  Schenkel  übergeht,  an 
dessen  unterem  Ende  die  Keimblätter  sitzen.  Der  längere,  bereits 
senkrecht  aufwärts  gewachsene  Schenkel  besteht  aus  langen  Zellen. 
In  der  Basis  (in  dem  der  Wurzel  angrenzenden  Theil)  sind  sie  am 
längsten  (6  bis  7 mal  so  lang  als  breit),  in  dem  oberen  Theil  sind  sie 
im  Längenwachsthum  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten  und  um  so 
weniger  langgestreckt,  je  näher  sie  der  Krümmung  des  Hufeisens 
liegen.  In  dem  kurzen,  nach  abwärts  gerichteten  Schenkel  findet 
man  fast  alle  Zellen  noch  un verlängert. 

Man  ersieht  daraus,  dass  nicht  alle  wachsenden  Theile  des 
Stengels  sich  nach  aufwärts  richten,  sondern  .nur  derjenige  in  einer 
gewissen  Entfernung  von  der  Terminalknospe  befindliche  Theil,  der 
in  der  Verlängerung  begriffene  Zellen  enthält,  und  je  nachdem  deren 
Längenwachsthum  auf  die  Terminalknospe  zu  weiter  vorschreitet, 
streckt  sich  immer  mehr  von  dem  bisher  nach  abwärts  gerichteten 
Theil  des  Stengels  in  die  Höhe.  Es  fällt  auch  hier  das  Längen- 
wachsthum der  Zellen  mit  ihrem  Wachsthum  nach  aufwärts  zu- 
sammen, ebenso  wie  bei  den  anorganischen  Zellen. 

Legt  man  eine  solche  hufeisenförmige,  bleiche  Bohnenpflanze 
horizontal,  so  findet  die  nach  einiger  Zeit  eintretende  Biegung  nach 
aufwärts  nur  im  längeren  Schenkel  statt,  der  bereits  in  der  Ver- 
längerung begriffene  Zellen  enthält. 

Aehnlich,  wie  bei  den  Bohnen,  ist  bei  den  meisten  Pflanzen 
besonders  deutlich,  wenn  sie  im  Dunkeln  wachsen,  der  der  Terminal- 
knospe  angrenzende  Theil  des  Stengels,  dessen  Zellen  noch  nicht  im 
Längenwachsthum  begriffen  sind,  nicht  senkrecht  aufwärts  gewachsen, 
sondern  mehr  oder  weniger  seitlich  oder  nach  unten  gekrümmt. 
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Die  Ursache  des  Aufwärtswachsens  ist  nun  auch  bei  den 
Pflanzen  erwiesenermassen  die  Schwerkraft  und  so  ist  denn  bei  dem 
auffallenden  Parallelismus  der  dahin  gehörigen  Erscheinungen  wohl 
die  Annahme  gestattet,  dass  bei  den  Pflanzen,  wie  bei  den  unorgani- 
schen Zellen  dieselbe  Ursache,  die  das  senkrechte  Wachsthum  nach 
oben  bedingt,  auch  das  Auswachsen  der  Zellen  zu  langen  Schläuchen 
verursacht.  Diese  Annahme  ist  um  so  mehr  berechtigt,  als  sie  selbst 
bei  einzelligen  Pflanzen  Bestätigung  findet.  Auch  bei  diesen  fällt 
das  Aufwärtswachsen  mit  der  Verlängerung  der  Zelle  zusammen. 

Dass  übrigens  das  senkrechte  Wachsthum  nach  oben  unter 
normalen  Verhältnissen,  ebenso  die  Aufwärtskrtimmung  horizontal 
gelegter  Pflanzenstengel  nur  an  denTheilen  des  Stengels  stattfindet, 
dessen  Zellen  in  der  Verlängerung  begriffen  sind,  habe  ich  bereits 
1864  gefunden  und  am  Schlüsse  meiner  zu  Anfang  erwähnten, 
bereits  1867  erschienenen  Abhandlung  in  bestimmter  Weise  aus- 
gesprochen. 

Herr  Sachs  hat  gegen  diese,  bisher  allerdings  noch  nicht  so 
ausführlich  gegebene  Erklärung  Einwendungen  erhoben,  hauptsächlich 
aus  dem  Grunde,  weil  die  Ferrocyankupferzelle  nicht  durch  Intussus- 
ception,  sondern  gleichsam  durch  Zerreissung  der  Membran  und  so- 
fortige Gerinnung  der  entstehenden  Wunde  wächst.  Es  ist  dies 
eigentlich  nur  eine  andere  Form  der  Zwischenlagerung,  da  auch  hier 
die  Theile  der  Membran  auseinandergedrängt  und  die  entstehenden, 
hier  allerdings  grösseren  Lücken  sofort  durch  Neubildung  verstopft 
werden.  Aber  zugegeben,  es  sei  keine  Intussusception  —  warum 
reisst  denn  die  Ferrocyankupferzelle  immer  nur  im  Gipfel?  Doch 
wohl  nur  deshalb,  weil  hier  die  dünnste  Stelle  der  Membran  ist. 
Das  aber  ist  ja  gerade  das  wesentliche  Moment,  das  hier  in  Betracht 
kommt. 

Um  übrigens  den  von  so  gewichtiger  Seite  erhobenen  Einwand 
thatsächlich  zu  widerlegen,  habe  ich  versucht,  anorganische  Zellen,  die 
durch  voUkonunen  normale  Intussusception  wachsen,  nämlich  Zellen 
von  gerbsaurem  Leim,  in  dieser  Hinsicht  zu  prüfen.  Es  ist  mir 
gelungen,  diesen  zarten  Membranen  durch  Zusatz  einer  erheblichen 
Menge  von  Kupfervitriol  (4  Th.  auf  100  Th.  reinen  ß Leims)  eine 
solche  Festigkeit  zu  geben,  dass  sie  auf  dem  Boden  des  Gefässes 
aufliegend  (nicht,  wie  bei  den  gewöhnlichen  Versuchen,  am  Glasötab 
hängend)  ihre  eigene  Last  zu  tragen  vermögen. 

Der  Versuch  wird,  wie  Sie  hier  sehen,  in  folgender  Weise  an- 
gestellt: Die  untere  Oeffnung  einer  kurzen,  weiten,  senkrecht  be- 
festigten Glasröhre  wird  durch  einen  durchbohrten  Kautschukpfropf 
geschlossen,  in  dessen  Bohrung  ein   dicker  Glasstab   steckt,   dessen 
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plattes,  mit  einem  aufsitzenden  Leimtropfen  der  erwähnten  Mischung 
versehenes  Ende  nur  wenig  in  die  Röhre  hineinragt.  Die  Röhre 
wird  mit  3,6  bis  4,5procentiger  Gerbsäure  gefüllt.  Während  eine 
am  Glasstabe  hängende  Leimzelle  dieser  Mischung  so  lange  in 
runder  Form  wächst,  als  der  in  ihrem  Gipfel  befindliche  Leimkem 
während  seiner  Lösung  dafür  sorgt,  dass  die  oberen  Schichten  des 
Zellinhalts  nicht  verdünnter  werden,  als  die  unteren  und  sich  nach 
oben  gerichtete  Ausbuchtungen  erst  dann  zeigen,  nachdem  der  Leim- 
kern völlig  gelöst  ist,  —  wächst  eine  aufsitzende  ß  Leimzelle  sehr 
bald  nur  in  ihrem  Gipfel  und  bildet  sich  unter  langsamer  Ent- 
wickelung  in  5  bis  10  Stunden  zu  einem  senkrecht  nach  oben  sich 
verlängernden,  glattwandigen  Schlauch  aus.  Der  einzige  Umstand, 
ob  der  Leimkern  im  Gipfel  der  Zelle  oder  in  ihrem  Grunde  sich 
befindet,  entscheidet  hier  darüber,  ob  sich  die  Zelle  zu  einer  Kugel 
oder  zu  einem  langen  Schlauch  ausbildet. 

Herr  Sachs  erklärt  das  Aufwärts  wachsen  der  Ferrocyankupfer- 
zelle  in  einer  anderen  Weise,  als  es  von  mir  geschehen  ist.  Er 
meint,  die  specifisch  leichtere  Lösung  von  Kupferchlorid,  die  sich 
im  Gipfel  der  Zelle  ansammele,  mrke  aufwärts  gerade  auf  die  Haut, 
bis  diese  an  der  Stelle  zerreisst.  Die  Membran  der  Zelle  ist  aber 
so  fest,  dass  eine  solche  directe  Einwirkung  des  speciflschen  Ge- 
wichts wohl  nicht  angenommen  werden  kann.  Ueberdies  muss  nach 
hydrostatischen  Gesetzen  ein  Druck  von  innen  her  auf  alle  Theile 
der  geschlossenen  Membran  gleich  stark  wirken,  gleichgiltig,  ob  er 
durch  leichtere  oder  schwerere  Flüssigkeitsschichten  fortgepflanzt 
wird,  und  es  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  eine  specifisch  leichtere 
Flüssigkeit  die  Membran  an  einer  bestimmten  Stelle  durchbrechen 
soll,  wenn  diese  überall  gleich  widerstandsfähig  und  der  Druck 
überall  der  nämliche  ist. 

So  glaube  ich  denn,  auf  Grund  von  Experimenten  eine  einfache 
physikalische  Erklärung  für  folgende  Lebensprocesse  theils  direct 
gegeben,  theils  ermöglicht  zu  haben: 

1)  die  Entstehung  der  Zellhäute  durch  chemische  Fällung, 

2)  das  Wa;chsthum  der  Zellhäute  durch  Intussusception, 

3)  das  senkrechte  Aufwärtswachsen  gewisser  Pflanzenzellen 
unter  dem  Einfluss  der  Schwerkraft, 

4)  die  aus  der  nämlichen  Ursache  herrührende  Verlängerung 
gewisser  Pflanzenzellen  aus  der  gleichachsigen  Form  zu 
langen  Schläuchen. 

Die  Beobachtungen  an  den  unorganischen  Zellen  würden,  wie 
ich  Grund  zu  vermuthen  habe,  noch  andere  Wachsthumserscheinungen 
der  organischen  Welt  erklären,  wenn  man  festere  Pällungsmembranen 
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erzeugen  könnte,  als  die  bisher  dargestellten,  die  durch  ihre  Zart- 
heit und  Vergänglichkeit  und  dadurch,  dass  sie  den  Versuchs- 
gefässen  meist  sehr  fest  anhaften,  den  Versuchen  mancherlei 
Schmerigkeiten  entgegenstellen.  Es  kann  wohl  kaum  einem  Zweifel 
unterliegen,  dass  die  in  der  organischen  Natur  vorkommenden  Mem- 
branen und  Gewebe  ebenfalls  durch  chemische  Fällung  entstanden 
sind,  insofern  sie  sich  aus  einem  ursprünglich  flüssigen  Medium,  dem 
Nahrungssafte,  abgeschieden  haben.  Und  doch,  welche  Cohärenz 
besitzen  diese  Niederschläge  im  Vergleich  zu  denen,  die  man  bis 
jetzt  in  den  Laboratorien  darstellen  konnte.  Die  Seile,  mittelst 
welcher  Br  am  ante  den  gewaltigen  Obelisk  in  Rom  hob  und  an  eine 
andere  Stelle  brachte,  waren  zuletzt  nichts  anderes,  als  chemische 
Niederschläge  in  Form  von  Bastzellen.  Vielleicht  gelingt  es  einer, 
den  Fingerzeigen  der  organischen  Natur  folgenden  Forschung, 
Niederschläge  von  ähnlicher  Cohärenz  auch  in  den  Laboratorien 
herzustellen. 


17.   Zur  Geschichte  der  mechanischen  Theorie 
des  Wachsthums  der  organischen  Zellen. 

1878.  Botanische  Zeitung.  XXXVI,  No.  16. 


In  seinen  Untersuchungen  über  die  mechanischen  Ursachen 
der  Zellstreckung  (Leipzig  1877)  schreibt  Herr  de  Vries  Herrn 
Julius  Sachs  die  Entdeckung  der  Grundgesetze  der  Wachsthums- 
mechanik  zu.  „Als  oberstes  Princip",  so  schreibt  Herr  de  Vries 
(S.  3),  „stellt  Sachs  die  Wechselwirkung  zwischen  Turgor  und  In- 
tussusception  auf.  Die  Ausdehnung  der  Zellwände  durch  diesen 
Turgor  beschleunigt  die  Einlagerung  neuer  fester  Theilchen  zwischen 
den  bereits  vorhandenen  Molekülen  der  Zellhaut;  diese  Einlagerung 
ermöglicht  ihrerseits  eine  weitere  Turgorausdehnung."  Auf  S.  25 
bei  Erörterung  der  Theorie  des  Turgors  heisst  es  davon  nochmals: 
„Es  ist  Sachs's  Verdienst,  hier  zuerst  das  Richtige  gefunden  und 
dadurch  die  Grundlage  für  die  ganze  mechanische  Theorie  des 
Wachsthums  gelegt  zu  haben." 

Herr  de  Vries  befindet  sich  im  Irrthum,  wie  nachstehende 
historische  Notizen  ergeben: 

Noch  1865  (Handbuch  der  Physiologie  S.  338  und  339)  nimmt 
Herr  Sachs  an,  dass  die  Moleküle  der  Zellhaut  im  Innern  des 
Protoplasmas  gebildet  und  durch  irgend  eine  nicht  näher  erörterte 
Lebensthätigkeit  sofort  nach  ihrer  Bildung  nach  auswärts  abge- 
schieden werden. 

Ebenda  S.  437  bekämpft  sogar  Herr  Sachs  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  Herrn  Nägeli  die  Annahme,  dass  das  Flächenwachs- 
thum  der  Zellhaut  durch  passive  Dehnung  erfolge,  die  sie  durch  den 
an  Volum  zunehmenden  Inhalt  erfährt,  und  schreibt  mit  letzterem 
„das  Wachsthum  der  Zellhaut  den  in  ihr  selbstthätigen  Molekular- 
kräften" zu,  stellt  somit  damals  noch  einen  wesentlichen  Einfluss 
des  durch  endosmotische  Anschwellung  des  Zelleninhalts  ausgeübten 
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Druckes  auf  das  Flächenwachsthum  der  umgebenden  Membran  in 
Abrede. 

Kaum  z^ei  Jahre  darauf,  Anfangs  1867,  erschien  meine  Ab- 
handlung „Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endos- 
mose" 0?  iß  der  ich  zuerst  die  Entstehung  der  Membranen  durch 
chemische  Fällung  kennen  lehrte  und  den  bis  dahin  völlig  räthsel- 
haften  Vorgang  des  Wachsthums  der  Zellhaut  durch  Intussusception, 
sowie  des  Wachsthums  der  organischen  Zellen  llberhaupt  einfach 
physikalisch-chemisch  erklärte. 

In  dem  „Endosmose  und  Wachsthum"  überschriebenen  Ab- 
schnitt der  Abhandlung  (S.  116*)  gab  ich  auf  Grund  zahlreicher 
Versuche  folgende  Theorie  des  Wachsthums: 

Das  Wachsthum  der  Zelle  beruht  in  letzter  Instanz  auf  zwei 
zusammenwirkenden  Ursachen,  1)  auf  einer  Vergrösserung  des  Zellen- 
inhalts durch  endosmotische  Einführung  von  Wasser  aus  der  äusseren 
Lösung  durch  die  Membran  hindurch,  2)  auf  der  diesem  Process 
nachfolgenden  Flächenausbreitung  der  Membran  durch  Intussus- 
ception." 

Das  Wachsthum  der  Membran  durch  Intussusception  erklärte 
ich  S.  110')  folgendermassen: 

„Sobald  durch  den  Druck  des  sich  endosmotisch  vergrössernden 
Zelleninhalts  die  Moleküle  der  Membran  so  weit  von  einander  ent- 
fernt werden,  dass  ihre  Interstitien  die  Moleküle  der  Membranbildner 
durchlassen,  so  müssen  diese  offenbar  sofort  von  Neuem  in  Wechsel- 
wirkung treten  und  eine  Neubildung  von  Membranmolekülen  veran- 
lassen, die  sich  zwischen  die  bereits  vorhandenen  einlagern." 

Speciell  auf  die  hohe  Bedeutung  des  Druckes  des  endosmotisch 
anschwellenden  ZeUinhalts  auf  die  umgebende  Membran  habe  ich 
wiederholt  und  nachdrücklich  aufmerksam  gemacht,  da  mich  selbst 
der  zufällige  Verlauf  meiner  Untersuchungen  zwingend  darauf  hin- 
führte. In  einem  früheren  Stadium  meiner  Versuche  sah  ich  nämlich 
bei  Einführung  von  ßLeim  in  Gerbsäure  allerdings,  den  a  priori 
angestellten  Erwägungen  entsprechend,  mit  einer  Membran  umhüllte 
Tropfen  entstehen,  die  aber  nicht  das  Ansehen  prall  gespannter 
Bläschen,  sondern  schlaffer,  glatt  auf  dem  Boden  des  Versuchs- 
gefässes  aufliegender,  mit  einem  schlotternden  Inhalt  gefüllter 
Säckchen  darboten.  Es  konnte  dies,  wie  mir  sofort  klar  wurde,  nur 
von  der  geringen  Festigkeit  der  Membran  herrühren,  die  dem  Druck 
von  innen   her  keinen   genügenden  Widerstand  entgegen  zu  setzen 


*)  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archiv.    [S.  213  dieser  Ausg.] 
2)  S.  237  dieser  Ausg.      »)  S.  231  dieser  Ausg. 
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vermochte  und  schon  durch  das  Gewicht  der  Zelle  selbst  Dehnung 
erfuhr.  Meine  weiteren  Versuche  waren  sonach  vor  Allem  dahin 
gerichtet,  festere  Membranen  durch  chemische  Fällung  zu  erzeugen, 
—  eine  offenbar  ziendich  schwierige  Aufgabe,  wenn  man  sich  den 
lockeren  Zusammenhang  vergegenwärtigt,  welchen  die  gewöhnlichen 
Niederschläge  aus  wässerigen  Lösungen  besitzen.  In  der  That  er- 
mittelte ich  erst  nach  zahlreichen  misslungenen  Versuchen,  unver- 
drossen dem  vorgesteckten  Ziel  zustrebend,  die  Bedingungen  für  die 
Bildung  festerer  Membranen,  und  nun  erst  gelang  es  mir,  „ge- 
spannte" Zellen  herzustellen,  deren  Membran  keine  Falten  zeigt 
und  vollständig  von  ihrem  Inhalt  in  der  Weise  ausgefüllt 
wird,  dass  sie  durch  ihn  in  allen  ihren  Theilen  gespannt 
wird.    (S.  99.") 

„Diese  Thatsache  —  so  folgerte  ich  —  ist  um  so  lehrreicher, 
als  sie  beweist,  dass  die  organischen  Zellen  nicht  blos  mit  Membran 
umkleidete  Tropfen  sind,  sondern  auch  noch  die  charakteristische 
Eigenthümlichkeit  besitzen,  dass  ihre  Wandung  Druck  und 
Spannung  von  innen  her  durch  den  Inhalt  erleidet.  Ohne 
diese  Spannung  besässe  die  organische  Zelle  keine  bestimmte  Form 
und  würde,  einem  schlotternden  Sacke  ähnlich,  bei  jeder  veränderten 
Lage  eine  andere  Gestalt  zeigen." 

Erst  im  nächsten  Jahre  (1868  in  der  ersten  Auflage  seines 
Lehrbuchs  der  Botanik  S.  510)  erscheint  Herrn  Sachs  der  Druck 
des  Zellsaftes  auf  die  umgebende  Wandung  von  Bedeutung  und  in- 
dem er  ihm  den  passenden  Namen  „Turgor"  beilegt,  schreibt  er 
ihm  zunächst  nur  einen  Einfluss  zu  auf  die  Gewebespannung  und 
die  Steifheit  der  Pflanzentheile,  die  aus  turgescirenden  Zellen  zu- 
sammengesetzt sind.  Eine  Beziehung  des  Turgors  zum  Wachsthum 
der  Zellhaut  nimmt  er  weder  in  dieser,  noch  in  der  folgenden  Aus- 
gabe seines  Lehrbuchs  (1870)  an. 

Dies  geschieht  erst  in  der  dritten  Auflage  (1873),  also  sechs 
Jahre  nach  Veröffentlichung  meiner  eben  erwähnten  Arbeit. 
Hier  erst  wird  die  Beziehung  des  Turgors  der  Zelle  zu  ihrem  Wachs- 
thum hervorgehoben  und  dahin  definirt,  dass  „die  durch  Imbibition 
und  den  Turgor  hervorgerufenen  Spannungen  der  Molekularkräite 
es  sind,  welche  die  Einschiebung  neuer  fester  Partikel  ermöglichen.** 

Was  diese  Aenderung  der  Ansichten  des  Herrn  Sachs  herbei- 
geführt,*) warum  er  seine  frühere  Hypothese  plötzüch  fallen  gelassen 
hat,  das  wird  nicht,  auch  nur  andeutungsweise,  mitgetheilt,  eben  so 


1)  S.  223  dieser  Ausg. 

2)  Sachs,  III. Auflage,  Einleitung  S.V. 
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wenig  irgend  welche  Experimente,  auf  die  er  seinerseits  die  mecha- 
nische Theorie  stützen  konnte. 

In  der  4.  Auflage  endlich  (S.  852)  lautet  die  nunmehr  noch 
präcisere  Fassung  der  Theorie:  „Eine  wesentliche  Bedingung  des 
Wachsens  der  Zelle  ist  der  hydrostatische  Druck,  den  der  durch 
Endosmose  sich  mehrende  Zellsaft  auf  die  dehnbare  Haut  ausübt; 
indem  die  so  gedehnte  Haut  neue  Substanz  zwischen  ihre  Moleküle 
einlagert,  wächst  sie." 

Aus  dieser  objectiven,  historischen  Darlegung  geht  hervor,  dass 
Herr  Sachs 

1)  weder  die  physiologische  Bedeutung  der  endosmotischen  An- 
schwellung des  Zellinhalts  (des  Turgors)  zuerst  erkannt  oder 
experimentell  nachgewiesen,  noch  auch 

2)  die  Intussusception  physikalisch  erklärt,  noch  endlich 

3)  das  Ineinandergreifen  beider  Processe  als  die  Ursache  des 
Zellenwachsthums  zuerst  erkannt  hat. 

In  der  Klarlegung  aller  dieser  Erscheinungen  und  ihrer  Be- 
ziehung zu  einander  bin  ich  Vorgänger  des  Herrn  Sachs  gewesen, 
wie  ich  denn  wohl  den  Anspruch  erheben  darf,  die  organischen 
Membranen,  insbesondere  die  Zellhaut,  zuerst  als  chemische 
Niederschlagsbildungen  erkannt  und,  wenn  man  unter  Wachs - 
thum  der  Zelle  ganz  präcis  nur  ihre  räumliche  Ver- 
grösserung,  ihre  Volumvermehrung  durch  diosmotisch 
eindringendes  Wasser  unter  gleichzeitiger  Flächenaus- 
breitung ihrer  Membran  versteht,  diesen  Vorgang  voll- 
ständig auf  physikalisch-chemische  Ursachen  zurückgeführt 
zu  haben.  Aber  nicht  blos  das  Wachsthum  der  Zelle,  auch  die 
Entstehung  der  Formen,  die  sie  durch  und  während  des  Wachs- 
thums annimmt,  habe  ich  experimentell  erläutert.  Man  hätte  von 
vornherein  vermuthen  sollen,  dass  einzelne  Zellen  bei  allseitig 
gleichem  Druck  von  aussen  her,  wie  Seifenblasen,  allemal  zu 
sphärischer  Gestalt  auswachsen  mttssten.  Ich  habe  gezeigt,  dass 
diese  Voraussetzung  irrig  ist,  dass  selbst  unter  diesen  Bedingungen 
die  ZeUen  während  ihres  Wachsthums  durch  in  ihnen  selbst  wirkende 
Momente  die  mannigfachsten  Formen  annehmen  können.  Es  ist 
dadurch  wohl  die  Aussicht  eröffnet,  auch  die  Ursachen  des 
unendlichen  Formenreichthums  der  organischen  Natur  in 
den  Bereich  physikalischer  Forschung  gezogen  zu  sehen. 

Es  ist  mir  der  Vorwurf  gemacht  worden,*)  „ich  hätte  die  Be- 
obachtungen  an  den  von  mir  entdeckten  anorganischen  Zellen  ohne 


»)  Sachs,  Botanik,  in.  Auflftge.   187H.   S.  581. 
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Weiteres  auf  wirkliche  Pflanzentheile  übertragen.**  Diesem  Vorwurf 
liegt  die  Voraussetzung  zu  Grunde,  dass  ich  die  anorganischen  Zellen 
zufällig  entdeckt  und  dann  erst  physiologische  Folgerungen  daraus 
gezogen  hätte.    Das  Gegentheil  war  der  Fall. 

In  meiner  1859  erschienenen,  von  den  Physiologen  bis  heute 
fast  unbeachtet  gebliebenen  Abhandlung  „über  die  Respiration  der 
Pflanzen"')  war  ich  zu  dem  Ergebniss  gelangt,  die  wesentliche 
Function  der  Respiration,  die  Aufnahme  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs, sei  nicht  die  Wärmeerzeugung,  sondern  die  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Wasser  vor  sich  gehende  Fällung  eines 
Niederschlages,  die  Umwandlung  eines  im  Nahrungssaft 
enthaltenen  löslichen  Kohlenhydrats  in  ein  unlösliches 
Oxydationsproduct,  in  Cellulose.  Der  Ursache  nachsinnend, 
weshalb  die  Ausscheidung  des  durch  die  Respiration  erzeugten 
Cellulose-Niederschlags  zunächst  immer  in  Form  geschlossener,  des 
Wachsthums  fähiger  Membranen  erfolge,  gelangte  ich  endlich  au 
obiger  Theorie  der  Bildung  der  Zellhaut  und  ihres  Wachsthums. 

War  diese  Theorie  richtig,  so  musste  es  möglich  sein,  die 
Bildung  geschlossener,  des  Wachsthums  fähiger  Membranen  auch 
durch  chemische  Auf  einander  Wirkung  lebloser  Stoffe  hervorzurufen. 

Die  Frucht  der  dahin  gerichteten,  mehrjährigen  experimentellen 
Bemühungen  war  die  Auffindung  der  anorganischen  Zellen,  die 
dann  allerdings  nach  verschiedenen  Richtungen  noch  weit  mehr 
Analogieen  mit  den  Pflanzenzellen  darboten,  als  ich  ursprünglich  auch 
nur  entfernt  erwarten  durfte.  Ich  glaube  nicht,  dass  die  physikalische 
Natur  eines  Lebensprocesses  schärfer  erwiesen  werden  kann,  als 
dadurch,  dass  man  ihn,  abgelöst  von  jedem  organischen  Substrat 
und  getrennt  von  allen  anderen  Lebenserscheinungen,  auch  an 
todten  Stoffen  zum  Ablauf  zu  bringen  vermag. 


1)  Monatsberichte  der  Beriiner  Akademie  der  Wiss.  1859.  S.  83.  [S.  148 
dieser  Ausg.] 


18.  Zur  mechanischen  Theorie  des  Zeliwachs- 
thums  nnd  zur  Geschichte  dieser  Lehre. 

1878.  Botanische  Zeitung.  XXXVI,  No.  42,  43,  44. 


Auf  meine  an  die  Adresse  des  Herrn  de  Vries  gerichtete 
Reclamation  betreffs  der  Priorität  der  mechanischen  Theorie  des 
Zellwachsthums  (Bot.  Ztg.  1878  S.  242)  hat  Herr  Sachs  selbst  das 
Wort  ergriffen  (Bot.  Ztg.  1878  S.  308).  Meine  Antwort  erfolgt 
ziemlich  spät,  theils  in  Folge  meiner  mangelhaften  Gesundheit,  theils 
deshalb,  weil  es  mir  bei  dem  hohen  Ansehen,  das  Herr  Sachs  ge- 
niesst,  und  bei  der  Gefahr,  die  dem  Erfolg  meiner  Arbeiten  aus 
solcher  Gegnerschaft  erwächst,  geboten  scliien,  die  Bemerkungen  des 
Herrn  Sachs  in  eingehender  Weise  zu  beleuchten  und  die  Streit- 
frage vollständig  zu  erledigen. 

Man  fürchte  nicht,  dass  ich  hier  nur  eine  unfruchtbare  Polemik 
fortspinne.  Mein  Augenmerk  war  besonders  auch  dahin  gerichtet, 
dass  meine  mechanische  Theorie  des  Wachsthums  endlich  voll  an- 
erkannt werde.  Es  ist  üblich,  wird  sogar  für  nothwendig  gehalten, 
jeder  grösseren  wissenschaftlichen  Abhandlung  einen  geschichtlichen 
Rückblick  über  den  behandelten  Gegenstand  vorangehen  zu  lassen. 
In  der  That  wird  dadurch  erst  genauer  ersichtlich,  welche  Lücken 
die  neue  Leistung  ausfüllt.  Ich  hatte  einen  solchen  Rückblick  meiner 
Abhandlung  nicht  beigegeben*)  und  wenn  ich  das  Versäumte  nach- 
hole, möge  man  einen  grossen  Theil  des  hier  Gebotenen  als  Nach- 
trag zu  meiner  Abhandlung  ansehen.  Ein  anderer,  nicht  unwesentlicher 
Theil  dient  der  weiteren  Begründung  der  Theorie*)  selbst,  bezw.  der 
Abwehr  der  gegen  sie  erhobenenen  Einwürfe. 

*)  Ich  lebte  zur  Zeit,  wo  ich  meine  Versuche  anstellte,  in  einer  kleinen 
Provinzialstadt  (Ratibor),  wo  eingehende  Litteratur-Studlen  zu  machen,  allzu 
schwierig  gewesen  w&re. 

^  Ich  gebe  nachstehend  ein  Verzeichniss  meiner  hierher  gehörigen  Ab- 
handlungen: 

1)  „lieber  die  Respiration  der  Pflänzen^  1859.  (Monatsberichte  der 
Beriiner  Akademie  der  Wiss.  S.  83.)    [S.  148  dieser  Ausg.] 
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Herr  Sachs  hat  sich  in  seiner  Entgegnung  nicht  auf  die  Priori- 
tätsfrage beschränkt,  sondern  vieles  Andere,  nicht  direct  dahin  ge- 
hörige beigefügt.  Das  von  ihm  Gesagte  lässt  sich  in  folgende 
Rubriken  einordnen: 

1)  persönliche  Angriffe  gegen  mich, 

2)  Angriffe   auf  die   von  mir  aufgestellte  Theorie   des  Wachs- 
thums,  so  weit  er  sie  noch  nicht  adoptirii  hat, 

3)  Bemerkungen  betreffs  der  Prioritätsfrage, 

4)  sonstige  historische  und  kritische  Bemerkungen. 

I. 

Was  die  persönlichen  Angriffe  betrifft,  so  halte  ich  es  fQr 
unnöthig,  lange  dabei  zu  verweilen,  da  sie  zur  Klärung  weder  des 
wissenschaftlichen,  noch  historischen  Thatbestandes  irgend  etwas 
beitragen.  Ob  ich  Botaniker  von  Fach  bin  oder  nicht,  thut  nichts 
zur  Sache,  so  lange  mir  nicht  eine  directe  ünkenntniss  hierher  ge- 
höriger Thatsachen  nachgewiesen  ist.  Und  wenn  Herr  Sachs  sich 
für  befugt  hält,  die  Thtir  zur  Pflanzenphysiologie  ohne  Weiteres  vor 
mir  zuzuschlagen,  so  ist  ein  solches  Benehmen  nicht  am  Platze  einem 
Manne  gegenüber,  der  in  redlicher  und  mühevoller  Arbeit  und  wohl 
auch  mit  einigem  Erfolg  bestrebt  war,  jener  Wissenschaft  zu  nützen, 
wie  ja  das  Herr  Sachs  seiner  Zeit  selbst  anerkannt  hat  (Lehrbuch 
1873.  S.  583). 

n. 

Was  die  Angriffe  auf  meine  Theorie  anbetrifft,  so  sind  sie 
zunächst  gegen  meine  Behauptung  gerichtet,  die  Zellhaut  sei  eine 
Niederschlagsmembran.   Zwar  dass  sie  ein  Niederschlagsproduct 

2)  «Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbiidung**  (vorläufige  Mit- 
theilung). 1864.  Centralblatt  fiir  die  medic.  Wiss.  No.  39.  (Hier  war  die  mecha- 
nische Theorie  bereits  ihrem  wesentlichen  Inhalte  nach  mitgetheiit.)  [S.  200 
dieser  Ausg.] 

3)  ^Ueber  homogene  Membranen  und  deren  Einfluss  auf  die 
Endosmose"  (vorläufige  MittheUung).  1866.  Centralblatt  f.  d.  med.  Wiss. No.  7  u.8. 
[S.  207  dieser  Ausg.] 

4)  »Experimente  zur  Theorie  der  Zellenbildung  und  Endosittose.* 
1867.  Reicherts  und  Du  Bois-Reymond's  Archiv  S.  87.  [S.  213  dieser  Ausg.) 

5)  ^Experimente  zur  physikalischen  Erklärung  der  Bildung 
der  Zellhaut,  ihres  Wachsthums  durch  Intussusceptioa  und  des 
Aufwärtswachsens  der  Pflanzen."  1874.  Tageblatt  der  Naturforscher-Ver- 
sammlung zu  Breslau,  und  abgedruckt  Bot.  Ztg.  1875.  S.  56.  [S.  282  dieser  Ausg.] 

Bei  Bezugnahme  auf  diese  Arbeiten  werde  ich  der  Kürze  wegen  nur 
Jahres-  und  Seitenzahl  angeben. 

Da  diese  Abhandlungen  meist  in  von  Botanikern  wenig  gelesenen  Zeit- 
schriften veröffentlicht  und  wohl  deshalb  wenig  bekannt  geworden  sind,  beab- 
sichtige ich,  sie  demnächst  gesammelt  als  Separatabdruck  erscheinen  zu  lassen. 
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sei,  giebt  Her  S.  zu,  um  so  bereitwilliger,  als  angeblich  —  ich  komme 
darauf  noch  später  ziu^ück  —  bereits  Nägeli  diesen  Gedanken  aus- 
gesprochen haben  soll.  Und  da  er  andererseits  sicher  nicht  in  Ab- 
rede stellen  kann,  dass  sie  eine  Membran  ist,  so  wäre  in  diesen 
beiden  Concessionen  zusammen  oflfenbar  schon  die  dritte  gegeben, 
dass  die  Zellhaut,  insofern  sie  ein  Niederschlag  und  eine  Membran, 
eben  auch  eine  Niederschlagsmembran  ist.  Dennoch  sträubt  er 
sich  gegen  diese  logische  C!onsequenz  und  zwar  deshalb,  weil, 
während  meine  anorganischen  Zellen  turgesciren,  die  pflanzliche  Zell- 
haut dies  nach  de  Vries'  Versuchen  nicht  vermag,  wenn  ihre  Innen- 
seite nicht  mit  resistentem  Plasma  bekleidet  ist.  Gegen  diesen 
Einwand  ist  Folgendes  zu  erwidern: 

Zunächst  vergisst  Herr  S.,  was  er  bei  früherer  Gelegenheit 
(Lehrbuch  1873  S.  695)  selbst  gesagt  hat.  Dort  heisst  es:  „Da  der 
Turgor  nichts  anderes  ist,  als  die  gegenseitige  Spannung  von  Zell- 
inhalt und  Zellhaut,  oder  das  Gleichgewicht  zwischen  endosmotischer 
Saugung  und  Elasticität  der  Haut,  so  leuchtet  ohne  Weiteres  ein, 
dass  nur  geschlossene  Zellen,  d.  h.  solche,  die  keine  Löcher  haben, 
turgesciren  können."  Hier  hält  er  selbst,  entgegen  seiner  heutigen 
Ansicht,  die  Zellhaut  an  sich  für  fähig,  den  Turgor  zu  vermitteln. 
Ich  lege  indessen  auf  solche  Inconsequenz  kein  Gewicht  und  bin 
gern  bereit,  nicht  blos  mich,  sondern  auch  ihn  gegen  sich  selbst  zu 
vertheidigen. 

Selbst  wenn  der  Filtrationswiderstand  der  Zellhaut  vom  proto- 
plasmatischen Wandbelag  beeinflusst  würde,  so  gäbe  das  keinen 
Einwand  gegen  meine  Theorie  ab,  denn  es  ist  durchaus  im  Sinne 
derselben,  dass  sich  nach  Ablösung  des  Protoplasmas  die  Permeabilität 
der  Zellhaut  erheblich  vermehrt. 

Wie  ich  ausdrücklich  hervorgehoben  habe,  besitzt  jede  Nieder- 
schlagsmembran nur  so  lange,  als  sie  mit  beiden  Membranbildnern  in 
unmittelbarer  Berührung  steht,  einen  bestimmten  Grad  von  Per- 
meabilität*), der  sich  sofort  erheblich  verändert  und  vermehrt,  wenn 
auch  nur  der  eine  Membranbildner  entfernt  wird.  Und  da,  worauf 
ich  ebenfalls  ausdrücklich  hingewiesen  habe,  das  Protoplasma  selbst 
oder  einer  seiner  Bestandtheile  als  der  innere  Membranbildner  der 
Zellhaut  anzusprechen  ist^),  so  muss  sich  nach  dessen  Ablösung  der 
osmotische  Widerstand  der  Zellhaut  in  der  That  erheblich  verringern. 
Sonach  stände  die  Beobachtung  Nägeli's,  dass  Farbstoffe  durch  die 
nackte  Cellulosehaut  hindurchdringen,  die  das,  so  lange  das  Plasma 


«)  1867.  S.  120  und  147.  [S.  240  u.  262  dieser  Ausg.] 
2)  1867.  8.  88.  [S.  214  dieser  Ausg.] 
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anliegt,  nicht  vermögen,  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  der  von 
mir  gegebenen  Theorie. 

Entschieden  zurückzuweisen  aber  ist  der  von  de  Vries  aus 
seinen  Beobachtungen  gezogene  Schluss,  dass  nach  erfolgter  Plasmo- 
lyse die  Zellhaut  Überhaupt  jeden  Filtrationswiderstand  einbttsse, 
sich  also  dann  ungefähr  wie  Löschpapier  verhalte.  Denn  selbst 
Körper,  die,  wie  gebrannter  Thon,  sichtbare  Poren  enthalten, 
können,  wenn  die  Poren  nicht  allzu  gross  sind,  noch  einen  beträcht- 
lichen Piltrationswiderstand  ausüben  und  Erscheinungen  der  Dios- 
mose  vermitteln.  Bringt  man  einen  zur  Hälfte  mit  Salzlösung 
gefüllten  Thoncylinder  in  reines  Wasser,  so  wird  die  Salzlösung 
nicht  einfach  durch  die  Poren  des  Behälters  ausfliessen,  sondern  an 
Volum  zunehmen,  auch  wenn  dadurch  der  hydrostatische  Druck  der 
inneren  Flüssigkeit,  über  den  der  äusseren  steigt,  und  wenn  der 
Thon  dehnbar  wäre  und  eine  geschlossene  Blase  bildete,  so  würde 
er  bis  zu  einem  gewissen  Grade  turgesciren.  Um  wie  viel  mehr  die 
Zellhaut,  die  auch  nach  Ablösung  des  Plasmas  keine  sichtbaren 
Poren  zeigt.  Demnach  sind  entweder  die  Beobachtungen  von 
de  Vries  mangelhaft,  oder  die  daraus  gezogenen  Schlüsse,  oder 
beides. 

In  der  That  sind  zum  Mindesten  die  Schlüsse  von  de  Vries 
irrig,  wie  ich  sofort  erweisen  werde.  Dieser  Forscher  fand,  dass 
wachsende  Zellen  in  Salzlösungen  von  bestimmter  Concentration  zu- 
nächst an  Volum  abnehmen  und  zwar  so  lange,  bis  die  Ablösung 
des  Plasmas  von  der  Zellwand  beginnt.  Dann  hört,  wie  er  ver- 
sichert, die  weitere  Schrumpfung  der  Zellen  auf).  Aber  während 
bei  weiterer  Einwirkung  der  Salzlösung  der  äussere  Umfang  der 
Zelle  unverändert  bleibt,  zieht  sich  das  Protoplasma  innerhalb  der 
Zelle  allseitig  immer  enger  zusammen  und  es  bildet  sich  eine  an 
Dicke  zunehmende,  kugelschalige  Schicht  wässeriger  Flüssigkeit 
zwischen  dem  sich  zusammenziehenden  Plasma  und  der  Zellhaut. 
Diese  Schicht  soll  nach  de  Vries  von  aussen  durch  die  Zellhaut 
eingedrungene  Salzlösung  und  damit  der  Mangel  jedes  Filtrations- 
widerstandes von  Seiten  der  Zellhaut  nach  erfolgter  Plasmo- 
lyse erwiesen  sein. 

Aber  wenn  in  der  That  jede  Volumveränderung  der  Zelle  mit 
beginnender  Plasmolyse  aufhört,  so  beweist  diese  Thatsache  im 
Gegentheil,   dass  von   diesem  Zeitpunkte   ab  Flüssigkeit  weder  aus 


1)  Indess  scheint  dies  nach  anderen  von  de  Vries  angestellten  Be- 
trachtungen (Untersuchungen  über  die  mech.  Urs.  .der  Zellstreckung  1877.  S.  72) 
nicht  immer  der  Fall  zu  sein. 
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der  Zelle  noch  in  diese  hineindringt,  sonst  könnte  ja  ihr  Volum 
nicht  constant  bleiben.  Würde,  wie  de  Vries  meint,  die  äussere 
Salzlösung  zwischen  Zellhaut  und  Protoplasma  eindringen,  so  müsste 
das  Volum  der  Zelle  in  demselben  Maasse  zunehmen.  Da  dies  nun 
nicht  der  Fall,  so  können  es  höchstens  nur  feste  Moleküle  des 
Salzes  in  geringer  Menge  sein,  die  aus  der  äusseren  Lösung  durch 
die  Zellhaut  in  die  Zelle  hineingelangen  und  nur  innerhalb  der 
Zelle  dem  Plasma  sowohl,  als  dem  von  ihm  eingeschlossenen  Zell- 
safte Wasser  entziehen.  Durch  die  Cellulosehaut  selbst  findet  dem- 
nach nur  höchstens  eine  Diosmose  von  Salztheilchen  statt,  ein 
Vorgang,  der  mit  directer  Filtration  einer  Flüssigkeit  nicht  die 
geringste  Aehnlichkeit  besitzt  und  nichts  für  einen  gänzlichen 
Mangel  an  Filtrationswiderstand  von  Seiten  der  Zellhaut 
beweist. 

Zum  Ueberfluss  wird  die  Hypothese  von  der  Löschpapiernatur 
der  Cellulosehaut  durch  anderweite  längst  bekannte,  unzweideutige 
Versuche  und  Beobachtungen  direct  widerlegt.  Versuchen  von 
Schacht*)  mit  Membran  von  Cnulerpa  zufolge  besitzt  dieselbe  einen 
beträchtlichen  Filtrationswiderstand.  In  mit  solcher  Membran  ge- 
schlossenen, Zuckerlösung  enthaltenden  Glasröhren  stieg  die  Flüssig- 
keitssäule in  48  Stunden  um  47  mm  über  das  äussere  Niveau. 
Schweinsblase  zeigte  keinen  stärkeren  Filtrationswiderstand. 

Femer  wird  nach  einer  sehr  anschaulich  beschriebenen  Be- 
obachtung von  Nägeli*)  die  Schwärmspore  von  Stigeoclonium  inngne 
die  ja  nichts  anderes  ist,  als  das  allseitig  zusammengezogene  Proto- 
plasma der  Mütterzelle,  aus  dieser  heraus  gepresst.  Wie  Nägeli 
ausdrücklich  hervorhebt,  geschieht  die  Ausstossung  der  Schwärmspore, 
wenigstens  anfänglich,  durch  den  höheren  Druck,  unter  dem  der 
Inhalt  der  Mutterzelle  steht,  deren  Wandung  mithin  auch  ohne 
Plasmabelag  einen  beträchtlichen  Turgor  besitzt. 

Es  geht  überdies  der  Geburt  der  Schwärmspore  nach  demselben 
Beobachter  eine  Zusammenziehung  des  Protoplasmas  voraus,  die 
mit  dem  Austritt  des  von  ihm  eingeschlossenen  Zellsaftes  durch  das 
Protoplasma  hindurch  in  den  Raum  zwischen  diesem  und  der  Zell- 
haut einhergeht  —  ein  Beweis,  dass  gerade  das  Protoplasma  unter 
Umständen  einen  hohen  Grad  von  Permeabilität  besitzt. 

Besässe  femer  das  Protoplasma  eine  solche  Undurchdringlichkeit 
auch  gegen  diosmirende  Stoffe,  wie  sie  ihm  die  Herren  de  Vries 
und  Sachs  beimessen,  so  wäre  die  Wanderung  der  in  den  Blättern 


«)  Lehrbuch  1856.  Th.  J,  8.  361. 

A  Pflanzenphys.  Unters.    1855.    S.  37. 
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gebildeten  Nahrungsstoffe  von  Zelle  zu  Zelle  und  durch  diese 
hindurch  in  alle  wachsenden  Gewebe  bis  zu  den  Wurzeln  hin 
durchaus  unerklärbar. 

Bei  alledem  ist  der  hier  widerlegte  Einwand  der  einzige  sach- 
liche, den  Herr  S.  vorgebracht  hat. 


Ein  anderer  Einwand  ist  rein  subjectiver  Natur  und  ent- 
springt der  entschiedenen  Abneigung  des  Herrn  S.  gegen  die  von 
mir  gewählte  Bezeichnung  „anorganische  Zellen",  die  ihn  zu  dem 
Vorwurf  veranlasst,  ich  hielte  die  anorganischen  Zellen  für  ein  voll- 
ständiges Analogon  der  Pflanzenzellen  und  ihm  Veranlassung  gibt, 
mir  einen  eindringlichen  Vortrag  über  die  Bedeutung  des  Protoplasmas 
für  das  Leben  der  Pflanzen  zu  halten. 

Ich  bin  mir  jedoch  bewusst,  keines  von  Beiden  verschuldet  zu 
haben,  weder  den  Vortrag,  noch  den  Vorwurf,  ersteren  nicht,  weil 
ich  ausdrücklich  gleich  im  Anfang  meiner  Abhandlung  die  hohe  Be- 
deutung des  Protoplasmas  im  AUgemieinen  sowohl,  als  insbesondere 
für  die  Bildung  der  Zellhaut  hervorgehoben  habe'),  letzteren 
nicht,  weil  ich,  um  Missdeutungen  im  Voraus  zu  begegnen,  eben- 
daselbst^) ausdrücklich  erklärt  habe: 

„Selbstverständlich  kann  nicht  die  Rede  davon  sein,  dass 
die  so  gebildeten  Zellen  auch  alle  übrigen  Eigenschaften 
organischer  Zellen  besitzen." 

„Die  Bildung  geschlossener,  des  Wachsthums  in  verschie- 
denen Formen  fähiger  Bläschen  ist  nur  einer  der  vielen 
Processe,  die  zusammenwirkend  das  vorstellen,  was  wir 
Leben  nennen.  Die  Fähigkeit  organischer  Zellen,  von  aussen 
aufgenommene  Stoffe  in  eine  ihrem  Inhalt  gleichartige  Sub- 
stanz umzuwandeln,  sich  zu  neuen  Zellen  zu  zertheilen  oder 
in  ihrem  Inneren  neue  zu  erzeugen  u.  s.  W.  —  jede  dieser 
Erscheinungen  muss  den  Gegenstand  neuer  pliysikalißcher 
Untersuchungen  bilden." 

Indess  war  vielleicht  in  der  That  die  Bezeichnung  „Zelle"  für 
die  von  mir  entdeckten  Gebilde  nicht  ganz  passend  gewählt.  Denn 
wenn  auch  Pflanzenzellen  selbst  dann  noch  diesen  Namen  führen, 
wenn  sie,  an  dem  Ende  ihrer  Entwickelung  angelangt,  oft  keine  Spur 
von  Plasma  mehr  enthalten,  so  ist  dasselbe  doch  immerhin  ein  so 
wichtiger  Bestandtheil,   dass   man   selbst   nackte  Protoplasmakörper 


1)  1864  S.  1  u.  1867  S.  88.  [S.  200  u.  213  dieser  Au8g.| 

2)  1867  S.  87.  [S.  213  dieser  Ausg.] 
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noch  als  Zelle  zu  bezeichnen,  übereingekommen  ist.  Ich  werde  des- 
halby  um  allen  Missdeutungen  auszuweichen,  und  da  ich  allem  Streit 
um  Wort©  gern  aus  dem  Wege  gehe,  fortan  die  mit  einem  der 
Hauptsache  nach  flüssigen  Inhalt  gefüllten,  desWachsthums  durch  endos- 
motische  Wasseraufnahme  fähigen,  geschlossenen  Membranen  fortan  als 
„Zellbläschen"  (utriculi)  bezeichnen,  mögen  sie  nun  innerhalb  oder 
ausserhalb  der  Organismen  (in  der  leblosen  Natur)  entstanden  sein. 

Dagegen  muss  ich  entschieden  das  Verlangen  zurückweisen,  die 
in  der  anorganischen  Natur  entstehenden  Zellbläschen  „künstliche" 
nennen  zu  sollen.  Ich  selbst  hatte  sie  früher  (1867)  so  genannt, 
aber  diesen  Ausdruck  später  als  unzutreffend  verworfen,  um*)  zu 
der  Bezeichnung  „anorganisch"  überzugehen. 

Was  ist  denn  bei  den  anorganischen  Zellbläschen  künstlich? 
Alle  Manipulationen  zu  ihrer  Erzeugung  beschränken  sich  darauf, 
ein  Körnchen  des  einen  Membranbildners,  z.B.  von  ß Leim,  gleichviel 
von  welcher  Form,  in  eine  Lösung  von  verdünnter  Gerbsäure  zu 
bringen.  Es  entsteht  dann  von  selbst  eine  der  Diosmose  zugängliche 
Membran,  die  vorher  nicht  da  war,  diese  Membran  füllt  sich  selbst- 
thätig  mit  einem  Inhalt,  der  in  seiner  chemischen  Beschaffenheit 
ebenfalls  nicht  vorhanden  war,  und  endlich  zeigt  das  so  ent- 
standene, mit  Flüssigkeit  gefüllte  Bläschen  die  Erscheinungen  des 
Wachsthums  und  nimmt  eine  Form  an,  die  ganz  unabhängig  von 
der  ursprünglichen  Gestalt  des  Leimköruchens,  je  nach  den  gegebenen 
Bedingungen,  entweder  kugelig  oder  länglick  gestreckt  ist  und  bei 
Anwesenheit  verschiedener,  auch  scheinbar  indifferenter  Stoffe,  den 
mannigfachsten  Variationen  unterliegt*).  Bei  der  Herstellung  anor- 
ganischer Zellbläschen  ist  also  nicht,  wie  bei  Herstellung  künstlicher 
Apparate,  der  Experimentator  thätig,  sondern  nur  lebendige  Kräfte, 
die  von  den  auf  einander  wirkenden  Stoffen  selbst  ausgehen  und 
erzeugt  werden:  1)  durch  die  Affinität  der  beiden  Membranbildner 
zu  einander,  2)  durch  die  überwiegende  Affinität  des  inneren  Mem- 
branbildners zum  Wasser.  Der  Hergang  aller  dieser  Processe  und 
die  überaus  mannigfache  Form  der  daraus  resultirenden  Gebilde  — 
man  darf  behaupten,  dass  fast  jede  Verschiedenheit  in  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Niederschlagshäute  eine  Verschiedenheit  in  der 
Formentfaltung  der  anorganischen  Zellbläschen  bedingt*)  —  ist  ebenso 
natürlich  und  ebenso  tief  in  der  chemischen  und  physikalischen  Natur 
der  hierbei  ins  Spiel  tretenden  Stoffe  begründet,  wie  die  Bildung  von 

«)  1874  S.  2.  [S.  283  dieser  Ausg.] 
a)  1867  S.  108,  116.  [S.  230,  236  dieser  Ausg.] 

^  Belege  dafür  geben  auch  die  Versuche  von  Reinke  uud  Ferd.  Cohn 
(Bot  Ztg.  1875  S.  425  und  1876  S.  697  und  714). 
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Krystallen  einerseits  und  wie  die  Bildung  der  organischen  ZellblSschen 
andererseits. 

Ich  habe  also  wohl  Recht,  die  in  Rede  stehenden  Gebilde  als 
anorganische  Zellbläschen  zu  bezeichnen.  Ich  will  damit  aus- 
drücklich hervorheben,  dass  die  Entstehung  solcher  geschlosse- 
ner Bläschen  allemal  auf  dem  nämlichen,  mechanischen 
Vorgang  beruht,  sei  es,  dass  er  in  der  organischen  Welt, 
sei  es,  dass  er  ausserhalb  derselben  vor  sich  geht,  dass  aber 
andererseits  die  anorganischen  Zellbläschen  von  den  organischen 
sich  insofern  wesentlich  unterscheiden,  als  ihnen  alle  übrigen  Lebens- 
eigenschaften mangeln.  Sie  haben  mit  den  letzteren  iiichts  anderes 
gemein,  als  die  Eigenschaft  zu  wachsen  und  ihre  Membranen  zu 
vergrössem  unter  Gestaltung  zu  den  mannigfachsten  Formen. 


Endlich  wirft  mir  Hen'  S.  vor,  das  Flächenwachsthum  der  an- 
organischen Zellbläschen  habe  deshalb  keine  Aehnlichkeit  mit  dem 
der  Pflanzenzellen,  weil  —  die  letzteren  nicht  blos  in  die  Fläche, 
sondern  auch  in  die  Dicke  wachsen  und  dabei  Tüpfel,  Spiralbänder 
und  so  weiter  bilden  und  Schichtung  und  Streifungen  zeigen.  Als 
ob  die  von  mir  gegebene  physikalische  Erklärung  des  Flächenwachs- 
thums  deshalb  falsch  sein  müsse,  weil  ich  bis  jetzt  nicht  auch  die 
verschiedenen  Formen  des  radialen  Wachsthums  erklärt  habe.  Bei 
solchen,  aus  unklarer  Auffassung  hervorgehenden  Ansprüchen  kOnnte 
man  überhaupt  keinen  physiologischen  Process  für  enträthselt  halten, 
wenn  nicht  gleich  das  ganze  Leben  in  toto  mechanisch  erklärt  wäre. 
Ueber  die  reelle,  durch  schrittweise  Fortentwickelung  charakterisirte 
Naturforschung  wäre  dann  überhaupt  der  Stab  gebrochen.  Un- 
zählige Thatsachen  beweisen,  dass  die  Flächenausbreitung  der  Haut 
eine  von  ihrer  Verdickung  sich  wesentlich  unterscheidende  Form 
des  Wachsthums  ist,  ja  dass  beide  Formen  sich  bis  zu  einem  ge- 
vrtssen  Grade  gegenseitig  ausschliessen ').  Wäre  es  anders,  so  bliebe 
es  unverständlich,  warum  die  Häute  aller  Pflanzenzellen  im  Anfang 
ihres  Wachsthums  fast  nur  Flächenausbreitung  und  erst  später  Ver- 
dickung zeigen,  und  warum  die  Membran  der  Hefezellen  z.  B.  sich 
fast  gar  nicht  verdickt,  während  dieser  Process  bei  den  Holzzellen 
bis  zum  Verschwinden  des  Lumens  sich  fortsetzt.  Eine  Theorie,  die 
den  einen  Vorgang  erklärt,  kann  also  durchaus  richtig  sein,  ohne 
die  Verantwortung  auch  für  die  Deutung  des  anderen  übernehmen 
zu  müssen. 


<)  Hofmeister,  Die  Lehre  von  der  PflanzenzeUe.    S.  160. 
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Uebrigens  sind  gerade  meine  Untersuchungen  über  die  physi- 
kalisch-chemische Membranbildung  geeignet,  Handhaben  auch  zur 
Erklärung  der  Verdickungen  zu  bieten.  Denn  jedenfalls  sind  audi 
diese  als  Niederschlagbildungen  anzusprechen,  und,  me  Pfeffer 
richtig')  bemerkt,  ist  die  Undurchdringlichkeit  der  Niederschlags- 
membranen gegen  ihre  Componenten  nicht  als  absolut  aufzufassen,  da, 
wie  ich  selbst  schon  gezeigt,  diese  Membranen  unter  gewissen  Be- 
dingungen (bei  grosser  Differenz  der  endosmotischen  Kräfte  der 
Lösungen  beider  Membranbildner)  eine  beträchtlichere  Dicke  er- 
reichen können.  Wie  mir  neuere  Beobachtungen  wahrscheinlich 
machen,  gibt  es  noch  andere  Umstände,  die  eine  Verdickung  der 
Niederschlagshäute  herbeizuführen  vermögen,  doch  lag  es  mir  bis 
jetzt  fern,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Einstweilen 
glaube  ich,  durch  die  endlich  erzielte  physikalische  Erklärung  des 
Flächenwachsthums  nicht  einen  Fehler  begangen  zu  haben,  der 
Tadel  verdient. 


So  wären  denn  alle  von  Herrn  S.  gegen  den  von  ihm  nicht 
adoptirten  Theil  meiner  Theorie  der  Wachsthumsmechanik  erHobenen 
Einwände  vollständig  widerlegt  und,  da  vorauszusetzen  ist,  dass  er 
sicher  all'  das  Material  vorgebracht  hat,  das  ihm  zu  meiner  Wider- 
legung irgend  zu  Gebote  stand,  so  darf  ich  wohl  annehmen,  dass 
gegen  meine  Theorie  sich  überhaupt  Stichhaltiges  nicht  einwen- 
den lässt. 

ni. 

Ich  hatte  erwartet,  Herr  S.  würde  meinen  Prioritätsanspruch 
betreffs  der  Wachsthumsmechanik  der  Zellen  unumwunden  anerkennen, 
da  derselbe  auf  objective  Zusammenstellung  der  betreffenden  Docu- 
mente  in  unwiderleglicher  Weise  gestützt  wurde.  Meine  Erwartung 
ist  getäuscht  worden  und  ich  bin  zu  meinem  Bedauern  zu  einer 
Fortsetzung  der  Erörterung  gezwungen.  Herr  S,  sucht  meine  Be- 
weisführung durch  die  Behauptung  über  den  Haufen  zu  werfen,  die 
von  mir  gegebene  Theorie  beziehe  sich  nicht  auf  das  Wachs- 
thum  der  organischen,  sondern  nur  der  anorganischen 
Zellen. 

Wie  Herr  S.  zu  einer  solchen,  mit  dem  Thatbestand  nicht  ver- 
einbaren Behauptung  kommt,  ist  unverständlich.  Zunächst  tritt  er 
in  Widerspruch    mit    sich    selbst;    denn    bei    früherer    Gelegen- 


^)  Osmotische  Untersuchungen.  1877.  S.  31. 
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heit')  hatte  er  mir  im  Gegentheil  vorgehalten,  es  sei  nicht  immer 
möglich,  die  Eigenschaften  der  künstlichen  Zellen  ohne  Weiteres  auf 
wirkliche  Pflanzentheile  zu  übertragen  und  hatte  nur  sich  selbst  das 
Recht  beigelegt  (ebenda  S.  583),  meine  Untersuchungen  mehrfadi, 
wenn  auch  mit  vorsichtiger  Auswahl  zu  benutzen",  —  ein  Vorbehalt, 
von  dem  er  allerdings  in  ausgiebigem  Maasse  Gebrauch  gemacht  hat. 

Sodann  ergiebt  sich  aus  zahlreichen  SteUen  in  meinen  Ab- 
handlungen, dass  die  von  mir  gegebene  mechanische  Theorie  aus- 
drücklich für  die  organischen  Zellen  gelte.  Nur  hielt  ich  es 
gleichzeitig  für  nothwendig,  die  zur  Erklärung  der  betreffenden 
Lebensacte  von  mir  gemachten  physikalischen  Voraussetzungen  auch 
Schritt  für  Schritt  durch  physikalische  Experimente  als  richtig  zu 
erweisen  und  wich  allerdings  hierin  von  der  Gepflogenheit  des 
Herrn  S.  ab,  der,  wie  ich  weiterhin  an  Beispielen  zeigen  werde, 
mechanische  Hypothesen  aufbaut,  ohne  ihnen  eine  solche  sichere 
Grundlage  zu  geben. 

Schon  die  Ueberschrift  der  ersten  Mittheilung  (1864)  „Experi- 
mente zur  Theorie  der  Zellenbildung"  und  die  ähnliche  der  Abhand- 
lung von  1867  lassen  über  den  physiologischen  Zweck  meiner 
Experimente  nicht  den  mindesten  Zweifel  und  indem  ich  noch  auf 
die  Einleitung  zu  meiner  ersten  Mittheilung  von  1864  und  auf  Seite 
87-88.  103.  110.  115.  116.  118.  120.  146.  154^-167.  157—160.  165 
meiner  Abhandlung  von  1867*)  verweise,  begnüge  ich  mich,  wörtlich 


0  Siehe  das  Referat  über  „Traube 's  künstliche  Zellen*  (Lehrbuch  1873. 
S.  581).  Herr  S.  meint,  er  habe  dieses  Referat  an  hervorragender  SteUe  mit- 
getheilt.    Ob  aber  an  der  richtigen? 

In  dieser  (3.)  Auflage  des  Lehrbuchs  findet  sich  bekanntlich  der  ganz  neue 
Abschnitt  der  „Mechanik  des  Wachsens**,  worin  Herr  S,  seine  neuen,  von  seinen 
früheren  abweichenden  Ansichten  über  Zellwachsthum  vortragt  Nun  enthalt 
meine  Abhandlung  der  Reihe  nach  Kapitel  mit  folgenden  Ueberschriften:  «Ursache 
der  Spannungserscheinungen  in  den  Zellen",  „Membranbildung",  „Intussusception*, 
„Formbildung  der  Zellen",  „Endosmosc  und  Wachsthum",  und  man  hatte  glauben 
sollen,  es  wäre  das  Natürlichste  gewesen,  das  Referat  über  eine  Abhandlung, 
die  solche  Gegenstände  behandelt,  jenem  Abschnitt  einzuverleiben.  Herr  S.  war 
anderer  Ansicht.  In  jenem  Abschnitt  wird  meine  Arbeit  nur  einmal  ganz  bei- 
läufig erwähnt  (S.  718),  als  ob  sie  mit  der  Mechanik  des  Wachsens  in  keinem 
Zusammenhang  stände.  Das  Referat  aber  findet  sich  bereits  etwa  100  Seiten 
vorher  untergebracht  in  einem  nebensächlichen  Kapitel,  das  von  —  der  Zer- 
störung der  Molekular-Constitution  organischer  Gebilde  handelt. 
Man  kann  sich  einem  solchen  Verfahren  gegenüber  kaum  der  Vermuthung  er- 
wehren, dass  ich  aus  der  Geschichte  der  Zellwachsthumslehre  g&nzlich  heraus- 
gedrängt werden  sollte. 

2)  S.  218  dieser  Ausg. 
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nur  folgende  Stelle   aus  den  Vorbemerkungen   (1867  S.  88)')  anzu- 
führen : 

„Meine  Untersuchungen  nahmen  ihren  Ausgangspunkt  von 
der  physiologisch  festgestellten  Thatsache,  dass  das  Proto- 
plasma, der  schleimige  Inhalt,  der  wesentlichste  Bestandtheil 
der  Zelle  ist,  aus  dem  alle  übrigen  Bestandtheile  hervor- 
gehen, die  Membran  insbesondere  durch  Erhärtung  ihrer 
äussersten  Schicht.  Das  auf  diese  Weise  entstehende,  ge- 
schlossene Bläschen  hat  die  Eigenschaft,  zu  wachsen,  indem 
sich  der  Inhalt  durch  Endosmose  vergrössert,  gleichzeitig 
aber  auch  die  Membran  in  demselben  Maasse  an  Umfang 
zunimmt.  Die  Erhärtung  des  Protoplamas  (die  Mem- 
branbildung) beschränkt  sich  demnach  nur  auf  die  äusserste, 
peripherische  Schicht  in  der  Weise,  dass  sich  bei  dem  Wachs- 
thum  der  Zelle  die  neu  erhärtenden  zwischen  die  bereits 
erhärteten  Moleküle^  der  vorhandenen  Membran  einlagern. 
Es  ist  durch  die  genialen  Untersuchungen  Nägeli's  über 
allen  Zweifel  erhoben,  dass  das  Wachsthum  der  Membran 
in  der  angegebenen  Weise  durch  Intussusception  erfolgt  und 
dieser  eigenthümliche,  der  Bildung  von  Krystallen 
durch  Apposition  der  Moleküle  gleichsam  entgegen- 
gesetzte Vorgang  war  vor  Allem  physikalisch  zu 
erklären." 

Die  Behauptung  des  Herrn  S.,  meine  Wachsthumstheorie  be- 
ziehe sich  nicht  auf  organische  Zellen,  ist  demnach  einfach  aus 
der  Luft  gegriffen. 

Und  selbst  wenn  ich  so  unendlich  naiv  gewesen  wäre,  mehrere 
Jahre  hindurch  physikalisch-chemische  Experimente  zu  machen  nur 
zu  dem  Zwecke,  eine  Wachsthumstheorie  für  die  anorganischen 
Zellen  zu  liefern,  und  mich  aller,  selbst  der  nächstliegenden  physi- 
ologischen Folgerungen  zu  enthalten,  würde  Herr  S.  das  Recht  erlangt 
haben,  diese  Theorie  durch  einfache  Uebertragung  auf  organische 
Verhältnisse  als  die  seine  zu  bezeichnen,  wie  er  das  thatsächlich 
gethan  hat  (Lehrbuch  1874.  S.  852)?  Mit  demselben  Rechte  könnte 
sich  Jemand,  der  eine  Melodie  aus  C-  in  Ddur  umsetzt,  für  den 
Autor  derselben  erklären.  Und  wenn  ein  Physiologe  A  eine  neue 
Function  des  Nervus  vagus  am  Kaninchen  entdeckt  und  Physi- 
ologe B  äussert  mehrere  Jahre  nachher,  ohne  selbst  irgend  eine 
neue  Beobachtung  hinzuzufügen,  den  Gedanken,  der  besagte  Nerv 
könne  sich  beim  Menschen  in  gleicher  Weise   verhalten,   so   wäre 


1)  a  214  dieser  Ausg. 
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nach  Herrn  S.'s  Ansicht  nicht  A,  sondern  B  der  eigentliche  Ent- 
decker. Bei  solchen  Anschauungen  gäbe  es  überhaupt  kein  geistiges 
Eigenthum  mehr. 

Von  welcher  Seite  man  auch  den  besprochenen  Einwand  be- 
trachten mag,  —  Herr  S.  hätte  ihn  in  seinem  eigenen  Interesse 
unterlassen  sollen. 


Ich  hatte  an  der  Hand  unwiderleglicher  Citate  nachgewiesen, 
dass  Herr  S.  den  Einfluss  des  Turgors  auf  die  Flächenausbreitung 
der  Membran  nicht  nur  weit  später  ausgesprochen,  sondern  sogar 
vor  Erscheinen  meiner  Abhandlung  von  1867  in  Uebereinstimmung 
mit  Nägeli  entschieden  bekämpft  hat').  Diesen  Nachweis  suchte 
Herr  S.  zu  entkräften.  Er  habe  sich,  sagt  er,  in  seinem  Referat 
über  die  Nägeli 'sehe  Theorie  ebenso  objectiv  verhalten,  wie  später 
(1873.  S.  581)  meiner  Theorie  gegenüber*);  doch  habe  „er  schon  da- 
mals das  Bedtirfniss  empfunden,  für  die  Erklärung  gewisser  Wachs- 
thumsvorgänge,  abweichend  von  Nägeli  (dabei  soll  dessen  Theorie 
„bis  jetzt  unerschüttert  dastehen"!),  die  Turgescenz  oder  (da  der 
Name  damals  noch  nicht  verwendet  wurde)  den  hydrostatischen 
Dnick  zu  verwenden."  Zur  Unterstützung  für  diese  Behauptung 
führt  er  zwei  Stellen  aus  seinem  Handbuch  (1865.  S.  102  und  510j  an. 

Alle  diese  Interpretationen  sind  hinfällig.  Zunächst  ist  die 
„Empfindung  eines  Bedürfnisses"  eine  so  private  Angelegenheit,  dass 
die  Wissenschaft  wohl  kaum  die  Verpflichtung  hat,  davon  Act  zu 
nehmen.  Denn  so  schätzenswerth  jeder  Beitrag  zur  Entwickelungs- 
geschichte  bedeutender  Männer  der  Wissenschaft  ist,  —  bei  Prioritäts- 
fragen kann  es  sich  nur  darum  handeln,  festzustellen,  wer  zuerst  mit 
der  betreffenden  Leistung  hervorgetreten  ist. 

Ferner  steht,  entgegen  der  Behauptung  des  Herrn  S.,  fest,  dass 
der  Ausdruck  Turgescenz  schon  lange  vorher  in  dem  durchaas 
richtigen,  auch  heute  üblichen  Sinne  gebraucht  wurde  und  zwar  von 
Nägeli  selbst,  dem  Entdecker  der  Turgescenz  (Pflanzenphys.  Unter- 
suchungen 1855.  S.  26). 

Endlich  beweisen  die  beiden  Citate  des  Herrn  S.  das  Gegen- 
theil  dessen,  was  sie  beweisen  sollen. 


0  Handbuch  1865.   S.  437. 

^)  In  dem  Referat  über  meine  „künstlichen  Zellen"  finden  sich  aber  nicht 
nur  Einwendungen  gegen  meine  Folgerungen,  sondern  auch  (unbegründete)  Zweifel 
an  der  Zuverlässigkeit  eines  von  mir  angegebenen  Experiments  (Sachs,  1.  c.  S.  58S). 
In  dem  Referat  über  Nägeli's  Theorie  dagegen  findet  sich  keine  Andeutung, 
dass  Herr  S.  in  irgend  einem  Punkte  anderer  Meinung  sei. 
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Wie  nämlich  das  erstere  Oitat  ergiebt,  suchte  damals  Herr  S. 
die  Ursache  der  Spannung  der  Zellhaut  nicht  in  dem  Druck  des 
flüssigen  Inhalts  auf  die  Haut,  sondern,  conform  mit  Hofmeister, 
in  der  activen  Spannung  des  Schwellkörpers,  worunter  Hof- 
meister bekanntlich  die  inneren  Zell  haut  schichten  verstand. 

Das  zweite  Cütat  aber,  das  von  der  Krümmung  horizontal  ge- 
legter Stengeltheile  handelt,  lautet  wörtlich: 

„Anfangs  wird  das  Gewicht  des  auf  einer  horizontalen 
Zellwand  lastenden  Wassers  die  ZellhautmolekUle  nur  um 
ein  unendlich  Geringes  aus  einander  drängen,  dadurch  wird 
aber  die  Einlagerung  neuer  Substanzmoleküle  in  die  hori- 
zontale Haut  in  horizontaler  Richtung  erleichtert;  die  vorher 
durch  das  eindringende  Wasser  aus  einander  gedrängten 
Substanztheile  treten  durch  wirkliches  Wachsthum  (durch 
Intussusception)  in  eine  neue  molekulare  Gleichgewichtslage 
ein."    (Lehrbuch  1865.  S.  510.) 

Soll  etwa  diese  Stelle  beweisen,  dass  Herr  S.  damals  unter 
hydrostatischem  Druck  eigentlich  Turgescenz  verstanden  habe  ?  Der 
hier  gemeinte,  durch  das  Gewicht  der  Zellflüssigkeit  ausgeübte 
Druck  wächst  der  Tiefe  zu  proportional  der  überstehenden  Flüssig- 
keitssäule, während  der  durch  den  Turgor  bewirkte  (hydraulische) 
Spannungsdruck,  im  Gegensatze  zum  Gewichtsdruck,  auf  alle 
Theile  der  Zellhaut  in  Höhe  und  Tiefe  gleich  stark  wirkt,  gleich- 
giltig  wie  hoch  und  wie  schwer  die  eingeschlossene,  gepresste 
Flüssigkeitsmasse  ist.  Und  während  der  Turgor  der  Zelle  sich  da- 
durch charakterisirt,  dass  er  mit  Wassersaugung,  durch  die  Haut 
hindurch  von  aussen  nach  innen,  einhergeht,  demonstrirt  uns  Herr 
S.  hier,  dass  der  hydrostatische  Druck  umgekehrt  Wasser  aus  dem 
Zellinhalt  heraus  in  die  Haut  presst*). 

Kein  Unbefangener  wird  in  dieser  beigezogenen  Stelle  auch  nur 
eine  aufdämmernde  Ahnung  des  richtigen  Sach Verhältnisses  oder 
den  Beweis  dafür  finden,  dass  Herr  S.  1865  unter  hydrostatischem 
Druck  Turgescenz  verstanden   habe.    Diese  Stelle   beweist  nur  das 


^)  BeUftufig  bemerkt,  scheint  Herr  S.  auch  Jetzt  noch  das  Wesen  des  Tur- 
gors  nicht  richtig  aufzufassen.  So  soU  nach  seiner  Ansicht  (Lehrbuch,  dritte 
Auflage  S.  695)  bei  sehr  hohem  Turgor  reines  Wasser  durch  die  Molekular- 
poren der  Zellhaut  hinausgepresst  werden  können.  Da  aber  das  eindringende 
Wasser  erst  den  Turgor  erzeugt,  wie  kann  es  durch  seinen  Entritt  einen  Druck 
hervorrufen,  durch  den  es  sofort  wieder  herausgepresst  wird?  Wie  gelangt  e^ 
dann  überhaupt  hinein? 
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Eine  schlagend,  wie  sehr  damals  die  mechanische  Theorie  des  Zell- 
wachsthums noch  im  Argen  lag'). 

Erst  1871  (ein  älteres  Document  weiss  er  auch  jetzt  nicht  aus 
seinen  Werken  beizubringen)  kommt  Herr  S.  endlich  zu  einer  rich- 
tigeren Anschauung  der  Dinge,  der  er  folgenden,  vorläufig  überaus 
kurzen  Ausdruck  giebt:  „Theoretisch  genommen  entspricht  es 
wenigstens  unseren  bisher  gehegten  Ansichten  von  dem  Wachsthum, 
dass  durch  die  Dehnung,  welche  die  Zellhaut  unter  dem  Druck  des 
Zellsaftwassers  erfährt,  die  Intussusception  erleichtert,  das  Wachs- 
thum  beschleunigt  wird."    (Arbeiten  des  bot.  Inst.  1871.  S.  104.) 

Nun  erst  ist  das  Eindringen  von  Wasser  in  die  Haut  zur  Er- 
leichterung der  Intussusception  nicht  mehr  nöthig,  nun  ist  es  plötzlich 
der  wirkliche,  nicht  mehr  künstlich  interpretirte  Turgor,  dem 
ohne  weitere  Angabe  zwingender  Gründe  das  früher  vom  Wasser 
verwaltete  Amt  vertrauensvoll  übertragen  wird. 

Also  erst  1871,  nicht  früher,  hat  Herr  S.,  wie  aus  seinen  eigenen 
Citaten  hervorgeht,  den  Einfluss  des  Turgors  auf  die  Intussusception 
und  zwar  in  kaum  motivirter  Weise  ausgesprochen,  nachdem  schon 
mehrere  Jahre  vorher  (1864  und  1867)  die  in  allen  Details  klare 
und  physikalisch  begründete  Wachsthums-Lehre  von  mir  veröffent- 
licht war.  Mit  Feststellung  dieser  durch  Interpretations- 
kunst nicht  zu  verwischenden  Thatsache  ist  die  Prioritäts- 
frage nunmehr  wohl  ein  für  alle  Mal  und  zwar  zu  meinen 
Gunsten  erledigt. 

IV. 

In  seiner  Entgegnung  spricht  Herr  S.  meinen  Arbeiten  eine 
wesentliche  Bedeutung  für  die  Mechanik  des  Zellwachsthums  in 
folgenden  Worten  ab: 

„Jedenfalls  hatte  ich  nicht  nöthig,  auf  Traube's  Nieder- 
schlagsmembranen zu  warten,  um  mir  eine  Vorstellung  von 
den  Wachsthumsvorgängen  zu  bilden;  dazu  reichten  für  mich 


1)  Diese^Hypothese  zeigt  übrigens,  wie  Herr  S.  seine  mechanischen  Theorieen 
begründet.  Durch  das  Gewicht  der  Zellflüssigkeit  sollen  Wassertheilchen  zwischen 
die  Moleküle  der  Zellhaut  gepresst  werden!  Wäre  diese  Voraussetzung  richtig, 
so  müsste  sich  jeder  horizontal  gelegte,  mit  einer  Lösung  gefüllte,  IftngUche 
Schlauch  von  selbst  concav  nach  oben  krümmen,  denn  die  untere  Seite  müsste 
durch  Einpressung  von  Wasser  gedehnt  werden.  Warum  hat  Herr  S.  diesen  so 
naheliegenden  physikalischen  Versuch  (der  übrigens  wahrscheinlich  das  erwartete 
Resultat  nicht  ergeben  hätte)  nicht  angestellt?  Das  eben  ist  das  Charakteristische 
der  sogenannten  mechanischen  Theorieen  des  Herrn  S.,  dass  er  nicht  die  Ver- 
pflichtung fühlt,  vor  Allem  seine  physikalischen  Voraussetzungen  durch  Experi- 
mente ausserhalb  der  Organismen  als  thatsächlich  zu  erweisen. 


Zur  mechanischen  Theorie  des  Zellwachsthums  u.  s.  w.  315 

Nägeli's  grossartige  Leistung  und  meine  eigenen  Beobach- 
tungen an  lebenden  Pflanzen  aus.^ 

Es  sei  mir  in  Erwiderung  darauf  gestattet,  einen  kurzen  Rück- 
blick zu  werfen  auf  die  Geschichte  der  Wachs thumsmechanik  -  der 
Zellen  überhaupt  und  insbesondere  auf  das  thatsächliche  Material, 
das  einerseits  Herr  S.,  andererseits  ich  selbst  zur  Begründung  dieser 
Lehre  geliefert  haben. 

Das  Wachsthum  der  Zellen  zerfällt  in  zwei  Processe,  in  die 
Volumzunahme  ihres  Inhaltes  einerseits  und  in  das  flächen- 
artige Wachsthum  ihrer  Haut  andererseits. 

Das  Wachsthum  des  Zellinhalts  durch  endosmotische  Saugung 
und  der  daraus  hervorgehende  Turgor  waren  verhältnissmässig 
leicht  zu  erklären.  Die  vorhandenen  physikalischen  Thatsachen  der 
Endosmose  reichten  zu  diesem  Zwecke  aus.  Die  Physik  lehrte 
schon  längst,  dass  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  irgend 
welchem  Stoffe  im  Stande  sei,  Wasser  aus  der  Umgebung  durch  eine 
Membran  hindurch  anzuziehen  und  ihr  Volum  dadurch  zu  vergrössern, 
und  da  der  Inhalt  junger  Zellen  concentrirter  ist,  als  der  der  aus- 
gewachsenen, so  lag  es  eigentlich  überaus  nahe,  die  Volumver- 
grösserung  des  Zellinhalts  während  des  Wachsthums  auf  eine 
einfache  endosmotische  Wassersaugung  zurückzuführen  und  den 
ersten  Impuls  zum  Wachsthum  der  Zelle  in  diesem  endos- 
motischen  Vorgang  zu  suchen. 

Dennoch  waren  die  Pflanzenphysiologen  weit  entfernt,  den  Vor- 
gang in  dieser  Weise  aufzufassen.  Nägeli,  obwohl  er  den  Turgor 
der  Zellen  bei  Wasserpflanzen  constatirt  hatte,  verlegt  trotzdem  die 
primäre  Ursache  des  Wachsthums  in  die  Zellhaut,  in  ihre 
Fähigkeit,  durch  in  ihr  selbst  thätige  Molekularkräfte,  durch  Attraction 
der  bereits  vorhandenen  Hautmoleküle  auf  die  in  der  Mutterlauge 
noch  gelösten  celluloseartigen  Stoffe,  ihre  eigene  Substanz  zu  ver- 
mehren und  sich  dabei  in  die  Fläche  auszubreiten.  Hofm  eister  spricht 
allerdings  wiederholt  von  einer  endosmotischen  Spannung  des  Zell- 
inhalts'), schreibt  aber  trotzdem  die  Ursache  des  Turgors  nicht  der 
Endosmose,  sondern  dem  Expansionsbestreben  der  inneren  Zell  haut - 
schichten  zu  und  deutet  nirgends  an,  dass  er  die  endosmotische 
Wassersaugung  als  den  ersten  Impuls  zum  Wachsthum  betrachte. 
Sachs  schloss  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  zu  jener  Zeit  beiden 
Ansichten  an.  Das  Verständniss  des  wirklichen  Zusammenhangs 
niuss  also  doch  nicht  so  offen  zu  Tage  gelegen  haben,  wie  es  gegen- 
wärtig den  Anschein  hat.    Jetzt  allerdings  erscheint  er  als  selbst- 


«)  Lehre  von  der  Pflanzenzelle.  1867.  S.  267—269. 


"x. 
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verständlich,  denn  wer  nur  einmal  das  schnelle  Wachsthum  eines 
anorganischen  Zellbläschens,  wie  es  z.  B.  durch  Kupferchlorid  in 
einer  verdünnten  Ferrocyankaliumlösung  entsteht,  beobachtet  hat, 
kann  nicht  im  Zweifel  darüber  sein,  dass  der  Hergang  in  den  dä- 
nischen Zellen  in  Bezug  auf  die  Wassersaugung  und  den  Turgor 
durchaus  der  nämliche  ist.  Die  Uebereinstimmung  war  um  so  über- 
zeugender, als  diese  Einsaugung  des  Wassers  bei  den  anorganischen 
Zellbläschen  sich  nicht  von  einem  Gegenaustritt  löslicher  Stoffe  aus 
der  Zelle  in  die  Umgebung  begleitet  oder  abhängig  zeigte,  sondern 
genau  ebenso,  wie  bei  den  organischen  Zellen,  in  einem  blos  in  das 
Innere  derselben  gerichteten  einseitigen  Wasserstrom  bestand.  Be- 
kanntlich geben  ja  auch  die  Pflanzen  keine  löslichen  Stoffe  an  die 
Umgebung  ab,  sondern  saugen  das  zu  ihrem  Wachsthum  und  zur 
Erhaltung  ihres  Turgors  nöthige  Wasser  ohne  Gegenaustausch  ein. 

Auch  der  Turgor  wachsender  Zellen  war,  wie  ich  weiterhin 
erörtern  werde,  nicht  so  leicht  und  nur  durch  die  Beobachtungen  an 
anorganischen  ZeUen  zu  erklären. 

Ungleich  schwieriger  jedoch,  als  das  endosmotische  Wachsthum 
des  Inhalts  der  Zelle  und  des  daraus  resultirenden  Turgors  war 
das  Flächen  wachsthum  ihrer  Haut  auf  mechanische  Grundlagen 
zurückzuführen. 

Zunächst  war  mir  klar,  dass  die  Lösung  dieses  zweiten 
schwierigeren  Theils  der  Aufgabe  unmöglich  sei,  wenn  nicht  der 
Process  der  Bildung  der  Membran  vorher  erkannt  war.  Denn  ihre 
Plächenausbreitung  besteht  nicht  in  blosser  Dehnung,  sondern  in 
wirklicher,  proportionaler  Zunahme  an  Substanz,  in  einer  fort- 
gesetzten Neubildung'). 

Die  mechanische  Erklärung  des  Flächenwachsthums  der 
Haut  hat  hiernach  zwei  Fragen  zu  beantworten,  1)  wie  geht  die 
Bildung  der  Zellhaut  vorsieh,  2)  warum  wächst  sie  vorzugsweise 
in  tangentialer  Richtung? 

Ueber  die  Bildung  der  Zellhaut  hatten  die  Physiologen  ver- 
schiedene Ansichten.  Nägeli  (Stärkekörner  S.  289  und  295)  hielt 
sie  für  eine  Art  Krystallisation  aus  einer  übersättigten  Lösung, 
Nach  Sachs  (Handbuch  1865.  S.  338)  besitzt  das  Protoplasma  die 
Fähigkeit  seine  einzelnen  Bestandtheile  nach  verschiedenen  Bichtungen 


»)  Nach  Nägeli  (Stärkekörner  1858.  S.  279)  wachsen  die  Röhrenzellen  von 
Nitella  ayncarpa  von  ihrer  ersten  Anlage  bis  zum  entwickelten  Zustande  2000  mal 
in  die  Länge  und  10  mal  im  Querdurchmesser  und,  da  die  Dicke  der  Membran 
hierbei  nicht  abnimmt,  so  muss  bei  diesem  enormen  Plächenwachsthom  auch  die 
Membran  um  weit  mehr  als  das  2000 fache  an  Substanz  durch  fortgesetzte 
Neubildung  zunehmen, 
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hin  in  Bewegung  zu  setzen,  die  Ceilulosemolektile  an  die  Aussen- 
fläche,  die  Kernsubstanz  nach  dem  Centrum  hin.  Nach  Hofmeister 
(1.  c.  S.  147)  ist  der  Stoff  der  Membran  in  halbflüssigem  Zustand 
innerhalb  des  halbflUssigen  Protoplasniaballes  bereits  vorhanden  und 
tritt  in  diesem  Zustande  an  die  Aussenfläche,  um  dort  sich  zu  einer 
festwerdenden  Haut  zu  sammeln.  Die  Theorieen  von  Sachs  und 
Hofmeister  sind  nicht  mechanischer  Natur,  indßm  sie  dem  Proto- 
plasma die  vitale  Fähigkeit  zuschreiben,  die  Zellhaut  zu  secerniren, 
resp.  deren  Moleküle  durch  eine  unbekannte  Kraft  nach  der  Peripherie 
hinzulenken.  Eine  rein  mechanische  Theorie  lieferte  Nägeli,  ohne 
indess  den  Versuch  zu  machen,  ob  sich  physikalisch  auf  dem  von  ihm 
angedeuteten  Wege  Membranen  herstellen  lassen,  ein  Versuch,  der 
auch  schwerlich  zu  einem  günstigen  Resultat  geführt  hätte  (s.  weiter 
unten). 

Die  Hauptschwierigkeit  für  eine  mechanische  Erklärung  lag 
hier  offenbar  in  dem  Umstände,  dass  die  Physik  die  dazu  nöthigen 
Thatsachen  selbst  noch  nicht  kannte.  Alle  die  verschiedenen  Häute, 
deren  man  sich  bisher  zu  osmotischen  Versuchen  bedient  hatte, 
waren  entweder  selbst  fertige  Producte  organischer  Thätigkeit, 
wie  Harnblase,  Därme,  CaulerpastOcke  oder  waren  (wie  Pergament- 
papier, CoUodiumhaut)  durch  chemische  und  mechanische  Behandlung 
aus  organischen  Zellhautstoffen  in  Form  dünner  Scheiben 
künstlich  hergestellt.  Eine  nicht  durch  künstliche  Vorrichtungen 
vermittelte  Entstehung  dünner,  Diosmose  gestattender  Substanz- 
schichten hatte  man  ausserhalb  der  organischen  Werkstätten  bisher 
nirgend  wahrgenommen  oder  unbeachtet  gelassen.  Sie  war  —  wenn 
nicht  etwa  ein  auf  besonderen  vitalen  Kräften  beruhender  und  dann 
Oberhaupt  unerklärbarer  Vorgang  —  ein  physikalisches  Räthsel 
und  wollte  man  die  Membranbildung  mechanisch  erklären,  so  waren 
die  dazu  nöthigen  physikalischen  Thatsachen  erst  zu  entdecken. 
Der  Erklärung  eines  Lebensprocesses  musste  erst  eine  Erweiterung 
der  Physik  vorangehen  —  und  dieser  so  vielfach  missverstandene 
Umweg  zu  einem  physiologischen  Ziel  durch  das  Gebiet  der  Physik 
hindurch  war  nach  Lage  der  Sache  durchaus  geboten. 

Wie  aber  diese  Thatsachen  auffinden?  Es  waren  meine  früheren 
physiologischen  Versuche  an  im  Dunkeln  wachsenden  Pflanzen*),  die 
mir  die  richtige  Fährte  andeuteten.  Durch  diese  Versuche  war  ich 
zu  dem  Schluss  gelangt,  dass  die  Respiration  (die  Einathmung  von 
Sauerstoffi  ein  auch  für  die  Pflanzen  (nicht  blos  für  die  Thiere) 
nothwendiger  Lebensact  ist,   dass   der  Sauerstoff  ausschliesslich  nur 


*)  1859.  S.  Ö2.   [S.  155  dieser  Ausg.] 
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von  den  wachsenden  Theilen,  und  von  diesen  nur  so  lange,  als  sie 
wachsen,  aufgenommen  wird,  dass  das  wichtigste  Product  dieser 
Sauerstoffaufnahme  die  Bildung  eines  unlöslichen  Körpers,  eines 
Niederschlags,  —  der  Cellulose  ist*). 

Die  nunmehr  an  die  Physik  gestellte  Frage  war:  Können 
Niederschläge  die  Form  zusammenhängender,  Diosmose 
vermittelnder  Häute  (Membranen)  annehmen  und  unter 
welchen  Umständen  ist  dies  der  Fall? 

Die  von  mir  zur  Lösung  dieser  Frage  angestellten  physikali- 
schen Versuche  hatten  einen  überraschenden  Erfolg  und  drangen  in 
die  eigentliche  Werkstatt  der  Membranbildung  vor.  Sie  lehrten,  dass 
amorphe  Niederschläge  unter  bestimmten  Bedingungen  sich  von 
selbst  und  ohne  äusseres  Zuthun  in  Form  überaus  dünner,  zusammen- 
hängender, homogener  Häute  ausscheiden.  Die  so  entstandenen 
Membranen  besitzen,  im  Gegensatz  zu  den  bisher  gekannten,  keine 
grösseren  Poren  oder  Capillaren,  sondern  nur  molekulare  Zwischen- 
räume und  zeigen  Eigenschaften,  die  nach  der  Brücke 'sehen  The- 
orie, die  von  der  Existenz  grösserer,  capillarer  Zwischenräume  in 
den  Membranen  ausging,  nicht  voraus  gesehen  werden  konnten.  Sie 
zeigen  unter  Umständen  eine  Diosmose,  die  nur  in  einem  einseitigen 
Wasserstrom  ohne  gleichzeitigen  Austritt  gelöster  Stoffe  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  besteht.  Der  Begriff  des  endosmotischen  Aequi- 
valents  musste  fallen.  An  dessen  Stelle  trat,  als  alleinige  Ursache 
der  Wasserströmung,  die  endosmotische  Kraft,  die  Anziehung 
löslicher  Körper  zum  Wasser,  und  während  man  nach  der  bisherigen 
Hypothese  annehmen  musste,  dass  die  colloTden  Stoffe,  deren  endos- 
motisches  Aequivalent  als  unendlich  bezeichnet  wurde,  die  grösste 
Anziehung  zum  Wasser  besitzen,  ging  aus  meinen  Versuchen  hervor, 
dass  sie  unter  allen  Körpern  die  geringste  endosmotische  Kraft  be- 
sitzen und  in  dieser  Beziehung  von  den  krystalloYden  Stoffen  weit 
übertroffen  werden. 

Nachdem  aber  erst  die  Membran bil düng  durch  chemische 
Fällung  als  rein  mechanischer  Process  erkannt,  ihre  Unabhängigkeit 
von  besonderen  vitalen  Kräften  dargethan  war,  konnte  mit  Leichtig- 
keit auch  das  Wachsthum  der  Membranen,  insbesondere  üire 
Flächenausbreitung  durch  Intussusception,  erklärt  werden.  Jede 
Niederschlagsmembran  vermag  unter  bestimmten  Umständen  von 
selbst   und   ohne   künstlich   geschaffene  Vorrichtungen,   ähnlich   der 


1)  Diese  von  mir  schon  1859  zuerst  klar  hingestellte  directe  Beziehung 
der  Respiration  zur  BUdung  und  dem  Wachsthum  der  Zellen  scheint  auch  Jetzt 
noch  nicht  genügend  gewürdigt  zu  sein. 
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Cellulosehaut,  die  Form  geschlossener  Bläschen  anzunehmen  und 
alle  diese  Bläschen  zeigen,  wenn  der  von  ihnen  eingeschlossene 
Inhalt  durch  endosmotische  Kraft  Wasser  von  aussen  her  einzu- 
saugen im  Stande  ist,  sofort  auch  die  Erscheinungen  des  Wachs- 
thums  in  die  Fläche  durch  Intussuscoption. 

Somit  waren  die  allgemeinen  mechanischen  Gesetze  des  Zell- 
wachsthums ermittelt.  Denn  es  war  nicht  der  geringste  Grund  ein- 
zusehen, weshalb  gerade  bei  der  Cellulosehaut,  die  ja  jedenfalls  auch 
eine  Niederschlagsmembran  ist,  die  Bildung  geschlossener  Bläschen 
und  deren  Wachsthum  nach  anderen  Gesetzen  erfolgen  sollte,  als 
bei  allen  übrigen  Niederschlagsmembranen.  Ueberdies  zeigen  die 
anorganischen  Zellbläschen  in  Bezug  auf  Entstehung,  Wachsthum  in 
die  Fläche  durch  Intussusception  und  auf  Gestaltung  so  über- 
raschende Analogieen  mit  den  ZellbläschcÄ  lebender  Pflanzen, 
dass  es  zunächst  unnöthig,  ja  unrecht  erscheint  und  gegen  die  all- 
gemein geltenden  Principien  der  Naturforschung  verstiesse,  wollte 
man  nach  einer  anderen  Erklärung  dieser  Lebensphänomene  suchen, 
ehe  noch  der  Nachweis  geliefert  ist,  dass  diese  endlich  gefundene 
und  bisher  einzige  mechanische  Erklärung  mit  den  vorhandenen 
physiologischen  Thatsachen  in  unlösbarem  Widerspruch  steht*). 
Bis  jetzt  ist,  wie  gezeigt  wurde,  ein  solcher  Nachweis  auch  von 
gegnerischer  Seite  nicht  erbracht  worden.  Und  selbst,  wenn  schein- 
bar entschieden  widersprechende  Thatsachen  gefunden  werden  sollten, 
würde  es  voreilig  sein,  sofort  auch  die  Theorie  für  widerlegt  zu 
halt'Cn;  denn  wie  wir  gesehen  haben,  können  sich  solche  Thatsachen 
selbst  als  unerwiesen  herausstellen. 

Und  welche  neuen  Thatsachen  hat  Herr  S.  für  die  Theorie 
1)  des  Wachsthums  des  Zellinhalts,  2)  der  Bildung  der  Zellhaut, 
3)  ihres  Flächenwachsthums  geliefert?  Er  führt  diese  Thatsachen 
selbst  in  seiner  Entgegnung  an,  in  Beantwortung  meiner  früher  auf- 
geworfenen Frage,  auf  Grund  welcher  Beobachtungen  er  seine 
früheren  entgegengesetzten  Ansichten  fallen  gelassen  habe.  Die  von 
ihm  citirte  Stelle  (aus  den  Arbeiten  des  bot.  Inst.  1871.  S.  104) 
lautet:  „Indessen  zeigt  die  tägliche  Beobachtung  an  mikroskopischen 
Pflanzen,  dass  die  Zellen  derselben^  so  lange  sie  wachsen,  stark 
turgesciren,  und  man  ist  daran  gewöhnt,  dass  eine  nicht  turgescirende 
Zelle  für  krank,  todt  oder  doch  nicht  für  eine  wachsende  gehalten 
wird;  ebenso  zeigt  die  Erfahrung  bei  der  Pflanzencultur,  dass  das 
Wachsthum  nur  so  lange  oder  doch  nur  dann  kräftig  stattfindet, 
wenn   die   wachsenden  Theile  turgesciren." „Theoretisch 


«)  1867.  S.  158.  [S.  271  dieser  Ausg.] 
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genoiiimen  entspricht  es  wenigstens  unseren  bisher  gehegten  An- 
sichten von  dem  Wachsthum,  dass  durch  die  Dehnung,  welche  die 
Zellhaut  unter  dem  Druck  des  Zellhautwassers  erfährt,  die  Intussus- 
ception  erleichtert,  das  Wachsthum  beschleunigt  wird." 

Nun  —  mit  dem  Reiz  der  Neuheit  sind  diese  Beobachtungen 
nicht  geschmflckt,  sie  gehören  theilweis  sogar  zu  dem  ehrwürdigen 
und  ältesten  Bestände,  den  die  Botanik  aus  grauer  Urzeit  über- 
nommen hat.  Neu  ist  höchstens  die  Behauptung,  man  könne  an 
mikroskopischen  Pflanzen  ohne  Weiteres  sehen,  dass  sie  turgesciren. 
Auch  beweisend  sind  die  Beobachtungen  für  den  vorliegenden  Zweck 
nicht,  denn  wenn  sie  es  wären,  warum  hat  er  erst  1871  ihre  Beweis- 
kraft erkannt?  Mikroskopirt  hatte  er  ja  schon  früher  und  oft  genug 
auch  vorher  jene  Beobachtungen  an  Pflanzen  gemacht.  Auch  hatte 
ja  Nägeli  bereits  1895  den  Turgor  entdeckt,  ohne  dessen  Bedeutung 
für  das  Wachsthum  zu  erkennen. 

Mit  diesem  Material  alltäglichster  Beobachtungen  sind  aber  die 
thatsächlichen  Leistungen  des  Herrn  S.  für  die  Zellwachsthumslehre 
bereits  gänzlich  erschöpft,  denn  alles,  was  er  darüber  noch  nach- 
träglich beibringt,  sind  nichts  als  theoretische  Betrachtungen  ohne 
neue  Versuche  oder  Beobachtungen. 

Von  dem  wichtigsten  Theil  der  Lehre,  von  der  Erklärung  der 
Zellhautbildung,  ist  in  seiner  „Mechanik  des  Wachsens"  (Lehrbuch 
1873)  nicht  einmal  die  Rede. 

Auch  sind  einige  der  Betrachtungen  selbst  unrichtig.  Indem 
er  u.  A.  von  meiner  Theorie  nur  die  Beziehung  des  Turgors  zur 
Intussusception  adoptirte,  dagegen  meine  Erklärung  der  Bildung  der 
Zellhaut  und  ihres  Wachsthums  stillschweigend  verwarf,  ohne  eine 
andere  an  deren  Stelle  zu  setzen,  schob  er  die  Bedeutung  des  Tur- 
gors, durch  den  allein  er  schon  das  Wachsthum  der  Hauptsache 
nach  erklären  zu  können  vermeint,  über  Gebühr  in  den  Vordergrund. 
Es  gewinnt  dadurch  den  Anschein,  als  ob  die  Neubildung  der  Mem- 
bran durch  Intussusception  als  selbstverständlicher  kaum  einer  Er- 
klärung bedürfender  Process  nur  einfach  nebenher  laufe  und  auf 
jeden  Wink  gewärtig  sei,  sich  einzustellen.  Aber  gerade  in  der 
Erklärung  der  Membranbildung  liegt  der  Schwerpunkt  der 
Theorie.  Durch  den  Turgor  allein  kommt  das  Wachsthum  nicht 
zu  Stande.  Nur  so  lange  der  Process  der  Membranbildung  fort- 
dauert, ist  ein  Wachsthum  der  Zelle  möglich.  Eine  gewöhn- 
liche, mit  concentrirter  Lösung  gefüllte  Blase  und  wäre  sie  aus 
dickster  Membran  geschnitten,  würde  durch  endosmotische  Wasser- 
saugung  zuletzt  platzen,   oder  die  Lösung  durch  ihre  erweiterten 
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Poren  herausdringen  lassen,  well  eben  diese  Haut  nicht  zugleich  an 
Substanz  zunehmen  kann. 

Wird  bei  den  im  Dunkeln  wachsenden  Pflanzen  der  Membran- 
bildungsprocess  durch  Abhaltung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs 
unterbrochen,  so  hört  sofort,  trotz  ungehinderter  Wasserzufuhr,  ihr 
Wachsthum  auf)  und  dasselbe  geschieht  bei  anorganischen  Zell- 
bläschen nach  Entfernung  des  äusseren  Membranbildners,  obgleich 
hier  auch  dann  noch  der  Turgor  fortdauert*).  Ferner  zeigen  Pflanzen- 
zellen, die  nach  Erschöpfung  des  Vorraths  an  membranbildendem 
Stoff  ans  Ende  ihres  Wachsthums  gelangt  sind,  nunmehr  blos  Turgor 
ohne  Intussusception. 

Umgekehrt  kann  Wachsthum  der  Haut  stattfinden  auch  ohne 
Turgor,  wodurch  dann  schlaffe  Zellen  entstehen*).  Turgor  und 
Intussusception  sind  also  durchaus  getrennte  Dinge,  die  in  keinem 
unlösbaren,  höchstens  nur  in  einem  solchen  causalen  Zusammenhang 
stehen,  dass  bei  Anwesenheit  beider  Membranbildner  Turgor 
unbedingt  Intussusception  nach  sich  zieht,  nicht  aber  umgekehrt  die 
Intussusception  den  Turgor. 

Es  würde  mich  zu  weit  führen,  auch  andere  Fehler  in  den 
Reflexionen  des  Herrn  S.  richtig  zu  stellen.  Das  Mitgetheilte  genügt 
zur  Rechtfertigung  der  Behauptung,  dass,  abgesehen  von  der  bereits 
früher  erledigten  Prioritätsfrage,  auch  der  Besitzstand  der  Zell- 
wachsthumstheorie  durch  die  speculativen  Zuthaten  des  Herrn  S. 
weniger  vermehrt,  als  beeinti*chtigt  erscheint. 


Es  erübrigt  nunmehr  nur  noch  die  Beantwortung,  ob,  me  Herr 
Sachs  behauptet,  einige  Theile  meiner  Theorie  schon  von  Nägeli 
herrühren. 

Wie  Herr  S.  hervorhebt,  hat  Nägeli  die  Turgescenz  bereits 
1855  (Pflanzenphys.  Unt.  S.  25)  betreffs  der  Pflanzenzellen  constaürt 
Dies  ist,  wie  ich  gern  anerkenne,  richtig  und  zwar  hat  Nägeli  die 
Turgescenz  (allerdings  zunächst  nur)  für  Wasserpflanzen  behauptet 
und  durch  sinnreiche  Deutung  feiner  Beobachtungen  sicher  constatirt. 
Aber  die  physiologische  Bedeutung  der  Turgescenz,  insbesondere 
ihre  Beziehung  zum  Wachsthum  "hat  Nägeli  nicht  erkannt,  nirgend 
gesagt,  dass  der  erste  Impuls  zum  Wachsthum  der  Zelle  in  der 
endosmotischen  Wasseraufnahme  gegeben  ist,  im  Gegentheil,  wie 
schon  mehrfach  erörtert  wurde,   die  Beziehung  des  Turgors   zum 


«)  1859  S.  85-89.    [S.  149—153  dieser  Ausg.] 
2)  1867.  S.  111.    [S.  232  dieser  Ausg.] 
8)  1867.  8.  110.    [a  231  dieser  Ausg.] 
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Wachsthura  entschieden  in  Abrede  gestellt.  Offenbar  ist 
gerade  dadurch  seine  schöne  Beobachtung  als  vereinzelt  da- 
stehendes Factum,  als  eine  Folgeerscheinung  ohne  wesentliche  physio- 
logische Bedeutung  nicht  zur  vollen  Geltung  gelangt,  ja  fast  ver- 
gessen worden,  denn  Hofmeister  hat  sie  in  seiner  Theorie  der 
Spannung  der  Zellmembranen  vernachlässigt,  und  auch  Herr  S.  erst 
jetzt  darauf  hingewiesen.  Ich  selbst  habe,  ohne  die  Beobachtung 
Nägeli's  zu  kennen,  jedenfalls  die  Bedeutung  des  Turgors  als  all- 
gemeiner, die  Form  der  Zelle  bedingender  Lebenseigenschaft  junger 
(nicht  verdickter)  Zellen  ins  richtige  Licht  gestellt  und  gleichzeitig 
experimentell  erläutert,  dass  Zellen  während  ihres  Wachsthums 
nur  dann  die  Erscheinungen  der  Spannung  (Turgescenz)  zeigen, 
wenn  die  Dehnung  der  Haut  ausschliesslich  durch  die  endosmotische 
Schwellung  (nicht  durch  einen  gleichzeitigen  Druck  anderer  Art) 
herbeigeführt  wird.  Wirkt  ein  anderer  Druck  mit,  so  wird  die  Hülle 
so  gross,  dass  sie  durch  den  Inhalt  nicht  straff  ausgefüllt  werden 
kann,  und  es  entstehen  schlaffe  Zellen*). 

Wüchse,  wie  Nägeli  meint,  die  Zellhaut  durch  in  ihr  selbst 
wirkende  Molekularkräfte  in  die  Fläche,  so  mUsste  sie  allemal  so 
gross  werden,  dass  sie  durch  den  Inhalt  nicht  straff  ausgefüllt  werden 
könnte  und  es  würden  immer  nur  schlaffe  Zellen  entstehen.  Die 
Priorität  der  Entdeckung  des  Zellenturgors  aber  —  das  möge  noch- 
mals hervorgehoben  sein  —  gebürt  unstreitig  Nägeli. 

Ferner  meint  Herr  S.,  Nägeli  habe  bereits  vor  mir  (Stärke- 
körner 1858)  den  Gedanken  ausgesprochen,  „die  Bildung  der  Zellhaut 
und  ihr  Wachsthum  könne  in  gewissem  Sinne  als  durch  Niederschlag 
fester  Theilchen  (Micellen)  aus  der  Nährflüssigkeit  erfolgend  aufgefasst 
werden."  Aber  zunächst  wird  kaum  ein  Chemiker  in  dieser  Definition 
die  unumwundene  Erklärung  erkennen,  „die  Zellhaut  ist  ein  einfach 
chemischer  Niederschlag",  und  auch  abgesehen  davon  —  die  Be- 
hauptung des  Herrn  S.  ist  an  sich  unrichtig. 

Eine  bestimmte  Stelle  in  dem  umfangreichen  Werke  von  1858, 
wo  Nägeli  jene  Aeusserung  gethan  haben  soll,  hat  Herr  S.  nicht 
angeführt,  und  so  habe  ich  denn  vergeblich  das  ganze  Buch  durch- 
gelesen, ohne  jener  Stelle  oder  auch  nur  dem  Ausdruck  „Micellen"*) 


0  Die  Turgescenz  wachsender  Zellen  war  nicht  ganz  leicht  zu  erklären, 
insofern  die  Intussusception  dem  Turgor  entgegenwirkt  und  ihn  auszugleichen 
sucht.  Ich  habe  eben  physikalisch  erläutert,  unter  welchen  Umständen  diese 
Ausgleichung  nicht  erfolgt  und  der  Turgor  trotz  gleichzeitiger  Intussus- 
ception fortbesteht  (1867.   S.  97-111).    [S.  221-231  dieser  Ausg.] 

2)  Der  Ausdruck  „Micellen"  wird  von  Nägeli  und  Schwendener  erst  in 
neuester  Zeit  gebraucht. 


Zur  mechanischen  Theorie  des  Zellwachsthums  u.  s.  w.  323 

zu  begegnen,  dagegen  zahlreiche  Sätze  gefunden,  die  fOr  eine  durchaus 
verschiedene  Auffassung  Nägel i's  sprechen. 

Wie  dieser  ausgezeichnete  Forscher  meint,  ist  die  erste  Bildung 
der  Stärkekörner*)  eine  Art  von  Krystallisation  aus  einer  über- 
sättigten Lösung  (S.  289,  295). 

„Hat  einmal  die  Bildung  der  Stärke  (und  Zellhaut)  be- 
gonnen, so  ist  ebenfalls,  wie  bei  der  Kry Stallbildung,  die 
weitere  Ausscheidung  räumlich  bestimmt,  indem  jene  festen 
Gebilde  anziehend  wirken  und  daher  aus  der  Flüssigkeit 
gelöste  Substanz  aufnehmen,  ehe  der  vollständige  Sättigungs- 
grad erreicht  ist"  (S.  295). 

Ein  Niederschlag  aber  vermehrt  sich  niemals  dauernd  in  dieser 
Weise,  d.  h.  durch  Attraction  der  bereits  gebildeten  Moleküle  auf 
die  noch  gelöste  Substanz,  sondern  immer  nur  durch  Fortdauer  des 
chemischen  Processes,  der  den  unlöslichen  Körper  erzeugt.  Die 
ersten  Moleküle  eines  Niederschlags  entstehen,  wie  die  letzten,  durch 
die  nämliche  und  zwar  chemische  Wirkung.  Auch  hat  die 
Krystallbildung  mit  dem  Niederschlagsprocess  insofern  nicht  die  ge- 
ringste Aehnlichkeit,  als  selbst  die  löslichsten  Stoffe  bei  genügender 
Concentration  ihrer  Lösungen  feste  Krystalltheilchen  absetzen  können, 
die  dabei  nicht  ihre  Löslichkeit  einbüssen,  die  Bildung  eines 
Niederschlags  aber  immer  auf  Entstehung  eines  unlöslichen  Körpers 
beruht,  die  Krystallbildung  überdies  immer  nur  bei  Krystalloltden 
stattfindet,  Niederschläge  aber  auch  amorph  sein  können,  wie  ich 
denn  alle  Niederschlagsmembranen  als  amorphe  Stoffe  im  gewöhn- 
lichen chemischen  Sinne  betrachte. 

Herr  S.  fasst  die  physiologischen  Beobachtungen  Nägeli*s 
über  Wachsthum  und  Intussusception  sowohl,  als  auch  dessen 
mechanische  Erklärung  dieser  Processe  unter  der  Bezeichnung 
„Nägeli's  Theorie"  zusammen.  Aber  ich  glaube,  dass  man  gut 
thut,  beide  Leistungen  scharf  auseinander  zu  halten.  Soweit  mir, 
der  ich  nicht  Botaniker  von  Fach  bin,  ein  Urtheil  hierüber  zusteht, 
können  die  umfassenden  Arbeiten  Nägeli's  über  den  Verlauf  jener 
physiologischen  Processa  und  über  die  Feststellung  der  Orte,  wo 
die  Neubildungen  stattfinden,  nicht  hoch  genug  angeschlagen  werden ; 
sie  gaben  speciell  auch  für  meine  physikalischen  Versuche  einen 
wesentlichen  Anknüpfungspunkt  ab*).  Seine  mechanische  Er- 
klärung jener  Lebensvorgänge   aber  ging  einerseits   von  durchaus 


0  Die  Entstehung  und  das  Wachsthum  der  Zellhaut  ist  nach  ausdrück- 
licher Erklärung  N&geli's  (S.  328)  ein  analoger  Process. 
2)  1867.    S.  88.    [S.  214  dieser  Ausg.] 
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anderen  physikalischen  Voraussetzungen   aus,   als   meine  Theorie, 
andererseits  entbehren  sie  der  Controle  durch  physikalische  Versuche 

—  einer  Controle,    die   ich   bei   allen  physiologisch -mechanischen 
Theorieen  wohl  mit  Recht  für  unerlässlich  halte. 

Man  wird  Theorieen  so  lange  nicht  für  wirklich  mecha- 
nische halten  dürfen,  so  lange  es  nicht  gelungen  ist,  die 
betreffenden  Erscheinungen  auch  ausserhalb  der  Organismen 
in  die  Erscheinung  zu  setzen. 

Die  von  mir  aufgestellte  physikalisch-chemische  Theorie  hat  in 
keinem  Punkte  eine  Aehnlichkeit  mit  der  Auffassung  Nägeli's, 
und  so  darf  ich  denn,  ohne,  wie  ich  glaube,  den  Rechten  Anderer 
irgend  zu  nahe  zu  treten,  aussprechen,  dass  die  mechanische 
Thorie  des  Zellwachsthums,  die  Rückführung  dieses  vitalen 
Vorgangs  auf  physikalisch-chemische  Grundlagen,  der 
Hauptsache  nach  von  mir  herrührt.  Es  wurde  von  mir  zuerst 
mit  Bestimmtheit  ausgesprochen: 

1)  dass  die  endosmotische  Saugung  den  ersten  Impuls  zum 
Wachsthum  der  Zelle  abgiebt  und  dass  die  Volumzunahme  der 
wachsenden  Zelle  nur  auf  dem  Eintritt  von  Wasser 0  beruht*); 

2)  dass  die  Spannung  (Turgor)  eine  allgemeine,  ihre  bestimmte 
Gestalt  bedingende  Lebenseigenschaft  junger  (nicht  verdickter)  Zellen 
ist  und  bei  wachsenden  Zellen  dadurch  entsteht,  dass  die  dem 
Wachsthum  vorangehende  Dehnung  der  Membran  ausschliesslich 
durch  die  endosmotische  Schwellung  des  Zellinhalts  bewirkt  wird*); 

3)  dass  die  Respiration  der  Pflanzen  (die  Aufnahme  von 
Sauerstoff)  in  innigster  und  directer  Beziehung  zum  Wachsthum  steht, 
insofern  sie  die  hierzu  nöthigen  chemischen  Processe,  insbesondere 
die  Umwandlung  eines  löslichen  Kohlehydrats  in  Cellulose,  bewirkt, 

—  dass  die  Cellulose  ein  Oxydationsproduct  ist*); 


1)  1867.   S.  88,  116.    [S.  214,  236  dieser  Ausg-l 

*)  Ich  halte  es  für  möglich,  dass  die  endosmotische  Wassersaugung  als 
letzte  Ursache  des  Zellwachsthums  schon  von  älteren  Physiologen  erkannt  oder 
mehr  oder  weniger  deutlich  geahnt  worden  ist  —  ich  habe  darüber  bis  jetzt 
keine  geschichtlichen  Studien  machen  können  — ,  sicher  aber  ist,  dass,  wenn 
dies  der  Fall,  diese  richtige  Auffassung  des  Sachverhalts  in  späterer  Zeit  wieder 
verlassen  und  erst  durch  mich,  und  zwar  unabhängig  von  etwaigen  früheren 
Arbeiten  wieder  in  ihre  Rechte  eingesetzt  wurde. 

In  Bezug  auf  die  chemisch  -  physikalische  Erklärung  des  schwierigsten 
Theils  des  Wachsthumvorgangs,  die  Bildung  der  Zellmembran  und  ihrer 
Flächenausbreitung  durch  Intussusception  bin  ich  wohl  ohne  jeden  Vor- 
gänger gewesen. 

3)  1867.   S.  103,  111.    [S.  213,  232  dieser  Ausg.] 

*)  1859  S.  84  u.  1867  S.  120,  154.    [S.  148,  240  u.  268  dieser  Ausg.] 
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4)  dass  die  Zellhaut  eine  Niederschlagsmembran  in  Form  ge- 
schlossener Bläschen  und  zwar  das  chemische  Product  zweier  auf 
einander  wirkender  Körper  ist,  des  Protoplasmas  (oder  eines  in 
demselben  enthaltenen  Stoffes,  eines  Kohlehydrats)  einerseits  und 
eines  von  aussen  auf  das  Protoplasma  wirkenden  Körpers,  des 
Sauerstoffs,  andererseits'); 

5)  dass  das  Flächenwachsthum  der  Haut  nichts  anderes  ist,  als 
die  Fortsetzung  des  chemischen  Niederschlagsprocesses  in  der 
äussersten  Schicht  des  Protoplasmas,  dessen  Umfang  zunimmt  in 
Folge  des  endosmotischen  Wachsthums  des  Zellinhalts*); 

6)  dass  der  molekulare  Vorgang  der  Intussusception  in  der 
Weise  zu  Stande  kommt,  dass  die  Membranbildner  durch  die  in 
Folge  der  Dehnung  der  Haut  erweiterten  Poren  der  Membran  in 
neue  chemische  Wechselwirkung  treten,  d.  h.  neue  Membranmoleküle 
bilden,  die  sich  am  Orte  ihrer  Entstehung  in  die  erweiterten 
Poren  zwischen  die  alten  Moleküle  einlagern'); 

7)  dass  auch  die  Gestaltung  der  Zellen  auf  rein  physikalischen 
Ursachen,  vor  Allem  auf  dem  Widerstand  beruht,  den  die  Zellhaut 
an  verschiedenen  Punkten  ihres  Umfangs  der  Dehnung  entgegensetzt. 
Dieser  Widerstand  ist  meist  an  den  verschiedenen  Punkten  ihres 
Umfangs  verschieden  theils  in  Folge  grösserer  Festigkeit,  theils  in 
Folge  grösserer  Dicke  der  einzelnen  Partieen  der  Membran,  was 
wiederum  von  den  Einwirkungen  besonderer  Agentien,  z.  B.  der 
Schwerkraft*)  abhängt*). 

Durch  diese  in  allen  ihren  Theilen  durch  physikalisch-chemische 
Experimente  erläuterte  Theorie  wurde  ein  grosses  Gebiet  von  Lebens- 
erscheinungen (der  Zellhautbildung,  des  Wachsthums  der  Zellen  und 
ihrer  Formentfaltung)  der  Herrschaft  räthselhafter  Lebenskräfte  ent- 
rissen und  der  Physik  unterworfen. 

i)  1867  a  88,  120,  154.    [S.  214,  240,  268  dieser  Ausg.] 
2)  1867  S.  88.    [S.  214  dieser  Au^.J 

8)  1867  S.  110.    [S.  231  dieser  Ausg.] 

*)  1867  S.  114,  163.    (S.  235,  275  dieser  Ausg.] 

^)  Hiemach  beruht  die  fast  gftnzlich  verkannte  physiologische  Bedeutung 
der  bisher  nur  als  eine  Art  überflüssigen  Exerets  be^achteten  Zellhaut  darin, 
dass  sie  nicht  nur  1)  das  Wachsthum  durch  Wassersaugung  überhaupt 
ermöglicht,  indem  sie  den  festen  Behälter  für  das  aufgenommene 
Wasser  abgiebt,  sondern  auch  2)  durch  ihre  straffe  Spannung  die 
feste  Form  der  Organismen  vorzugsweise  bedingt,  dass  endlich 
3)  sie  (die  Zellhaut)  (nicht  das  Protoplasma)  der  eigentliche  Sits 
derjenigen  Ursachen  ist,  die  die  verschiedene  Gestaltung  der  Zellen 
and  damit  auch  der  aus  Zellen  zusammengesetzten  Organismen 
bewirken,  dass  sie  4)  zur  Regelung  der  diosmotischen  Processe  in 
den  Organismen  wesentlich  beitragt 
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Ein  wesentlicher  Vorzug  dieser  Theorie  besteht  darin,  dass  sie 
in  ihrer  Präcision  von  allen  Seiten  der  experimentellen  Prllfung 
zugänglich  ist  und,  indem,  sie  zu  einer  solchen  auffordert,  der 
Forschung  neue  lohnende  Wege  anweist.  Irre  ich  nicht,  so  hat  sich 
ein  solcher  Einfluss  bei  jüngeren  Physiologen,  selbst  dort,  wo  meiner 
Arbeiten  keine  Erwähnung  geschah,  bereits  geltend  gemacht,  obgleich 
bisher  nur  ein  Theil  der  Theorie  (die  Bedeutung  des  Turgors  an  sich 
und  seine  Beziehung  zum  Wachsthum)  anerkannt  wurde.  Dieser 
günstige  Einfluss  wird  noch  stärker  hervortreten,  wenn  erst  die 
Theorie  in  ihrer  Ganzheit  zur  Geltung  gelangt.  Denn  es  ist  eben 
Bresche  gelegt  in  den  Wall^  der  das  organische  Geschehen  von  der 
leblosen  Natur  trennt,  und  zwar  an  einer  Stelle,  die  Angriffen  bisher 
kaum  zugänglich  erschien,  und  die  Entdeckung  der  anorganischen 
Zellbläschen  bedeutet,  ohne  der  hervorragenden  physiologischen  Rolle 
des  Protoplasmas  den  geringsten  Eintrag  zu  thun,  nicht  mehr  und 
nicht  weniger,  als  die  Lösung  eines  Lebensproblems  —  nicht  etwa 
die  Lösung  des  Problems,  wie  lebende  Zellen  aus  lebloser  Materie 
erzeugt  werden  können  —  einem  so  utopischen  Ziel  nachzugehen, 
lag  mir  fern  —  sondern  die  Frage,  wie  in  der  organischen  Natur 
die  geschlossenen  Zellbläschen  entstehen,  wie  sie  wachsen 
und  woher  die  Mannigfaltigkeit  der  Formen  rührt,  die  die 
Zellen  während  ihres  Wachsthums  annehmen. 

Vorläufig  zwar  sieht  ein  Theil  der  Physiologen  in  den  an- 
organischen Zellbläschen  höchstens  ein  interessantes  Gleichniss,  ein 
anderer  sogar  nur  eine  artige  Spielerei,  die  man  den  Zuhörern  zu 
einer,  mitunter  willkommenen  Kurzweil  vorführt,  während  ein 
grosser  Theil,  der  die  Sache  ernster  nimmt,  in  Entrüstung  geräth 
über  die  Zumuthung,  die  Zellhaut  für  nichts  Anderes,  als  einen  ein- 
fach chemischen  Niederschlag  und  die  organischen  geschlossenen 
Cellulosehäute  sowohl,  als  die  anorganischen  Zellbläschen  für  Kinder 
derselben  Ursache  halten  zu  sollen,  d.  h.  die  ersteren  Gebilde  (in 
Bezug  auf  Entstehung,  Verlauf  und  Form  des  Wachsthums)  für  so 
gleichartig  mit  den  letzteren,  wie  es  die  verschiedenen  anorganischen 
Zellbläschen  unter  einander  sind.  Man  wfrd  es  indess,  ich  zweifle 
nicht,  in  wenigen  Jahren  kaum  begreiflich  finden,  dass  die  neue 
Anschauung  einem  solchen  Missverstehen  begegnen  konnte,  und  viel- 
leicht wird  durch  vorliegende  Auseinandersetzung  der  Eintritt  dieses 
Zeitpunkts  beschleunigt. 


19.  üeber  Fäulniss  und  Widerstand 
der  lebenden  Organismen  gegen  dieselbe. 

Referat  über  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  Gscheidlen  angestellte  Versuche,  gehalten 
zu  Breslau  in  der  Schles.  Gesellschaft  für  vaterl.  Cultur  1874.  Jahresbericht  der 

Schles.  Gesellschaft  für  vaterl.  Cultur  1874.  S.  179. 


Ueber  die  Ursache  der  Fäulniss  sind  zwei  Hypothesen  auf- 
gestellt worden 

1)  von  Liebig,  der  sie  davon  herleitet,  dass,  wenn  die  Lebens- 
kraft die  organischen  Verbindungen  zu  beherrschen  aufgehört  hat, 
der  Stickstoff  der  Eiweisskörper  vermöge  seiner  Affinität  zum  Wasser- 
stoff das  Wasser  unter  Ammoniakbildung  zersetzt: 

2)  von  Schwann,  der  die  Fäulniss  der  Wirkung  mikroskopischer 
Organismen  zuschreibt,  die  man  in  allen  fauligen  Stoffen  findet. 

Obgleich  die  erstere  namentlich  unter  den  Chemikern  noch  viele 
Anhänger  zählt,  so  ist  doch  nur  die  letztere  nach  den  Versuchen  von 
Schwann,  vandenBroek,  Pasteur,  Burdon-Sanderson  als  die 
allein  richtige  zu  betrachten.  Es  erleiden  nämlich  die  leicht  zersetz- 
barsten Körper,  wie  Blut,  Muskeln,  Speichel,  Harn,  Eiweiss,  Eigelb, 
Eiter,  auch  ohne  vorher  gekocht  zu  sein,  selbst  bei  Anwesenheit 
von  Sauerstoff,  keine  Fäulniss,  wenn  man  Sorge  trägt,  den  Zutritt 
organischer  Keime  von  Aussen  her  abzuhalten,  —  ein  Beweis,  dass 
den  Eiweisskörpern  an  siph  die  Fähigkeit  der  Selbstzersetzung  abgeht. 

Es  wurde  näher  auf  die  Burdon-Sanderson'schen  Versuche 
eingegangen,  welche  darthun,  dass  die  die  Fäulniss  der  Thierstoffe 
verursachenden  Mikrozoen,  die  Bakterien,  nicht,  wie  man  bisher 
annahm,  hauptsächlich  aus  der  Luft  stammen,  sondern  vorzugsweis 
im  Wasser  vorhanden  sind  und  an  der  Oberfläche  aller  Gegenstände 
haften. 

Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  haben  die  Verfasser  ein  sehr 
einfaches,  für  ihre  weiteren  Untersuchungen  sehr  förderliches, 
vom  Referenten   näher  beschriebenes  Verfahren   aufgefunden,  Blut 
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direct  aus  den  Blutgefässen  unter  Abhaltung  von  aussen  zutretender 
Bakterienkeime  in  Qlasröhrchen  aufzufangen.  In  solchen  Glasröhrchen 
fault  normales  Blut  selbst  nach  Monaten  nicht. 

Nachdem  festgestellt  ist,  dass  die  Fäulniss  nur  von  der  Ein- 
wirkung von  Mikroben  herrührt,  ist  auch  die  oft  aufgeworfene,  bisher 
unbeantwortet  gebliebene  Frage  nach  der  Ursache  der  Widerstands- 
fähigkeit lebender  Organismen  gegen  die  Fäulniss  —  die  Frage: 
„animal  cur  vivit  et  non  putrescit"  in  ein  neues  Stadium  getreten. 
Diese  Widerstandsfähigkeit  kann  nur  darin  ihren  Grund  haben,  dass 
die,  der  beständigen  Einwirkung  jener  überall  verbreiteten 
Bakterien  ausgesetzten  Thier  -  Organismen  antiseptische 
Eigenschaften,  d.  h.  die  Fähigkeit  besitzen,  jene  mikros- 
kopischen Wesen  und  deren  Keime  zu  vernichten. 

Während  man  bisher  meist  von  der  Voraussetzung  ausgegangen 
war,  dass  faule  Stoffe  auch  auf  die  Organismen  septisch  \^irken 
mOssten,  haben  Verfasser  umgekehrt  die  Frage  zu  beantworten  ge- 
sucht, ob  und  inwieweit  die  lebenden  Thier-Organismen  in  ihrem 
Leibe  Fäulniss-Bakterien  zu  vernichten  im  Stande  sind.  Die  Versuche 
ergaben  Folgendes: 

1)  Warmblüter  (Kaninchen  und  Hunde,  namentlich  letztere) 
vertragen  die  Injection  erheblicher  Mengen  bakterienhaltiger  Flüssig- 
keiten in's  Blut  ohne  dauernden  Nachtheil.  Durch  diese  Thatsache 
allein  schon  ist  erwiesen,  dass  lebende  Organismen  sich  gegen 
Fäulnissbakterien  wesentlich  anders  verhalten  als  todte,  die  durch 
die  kleinsten  Mengen  jener  Mikrozoön  durch  ihre  ganze  Masse  hin- 
durch in  Fäulniss  versetzt  werden. 

2)  Arterielles  Blut  nach  der  oben  erwähnten  Methode  einem 
Kaninchen  entnommen,  dem  24  oder  48  Stunden  vorher  1 V«  ccm 
bakterienhaltiger  Flüssigkeit  in  die  Jugularis  injicirt  worden  waren, 
faulte  selbst  nach  Monaten  nicht  —  ein  Beweis,  dass  die  injicirten 
Bakterien  innerhalb  der  kurzen  Zeit  bereits  vernichtet  waren. 

3)  Die  Fähigkeit,  Fäulnissbakterien  unwirksam  zu  machen, 
besitzt  das  circulirende  Blut  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade. 
Ipjection  sehr  grosser  Bakterienmengen  in's  Blut  Oberdauern  Kaninchen 
und  Hunde  meist  kaum  24 — 48  Stunden.  In  dem  kurz  vor  dem 
Tode  entnommenen  Blut  sind  dann  nach  obiger  Methode  Keime  von 
Fäulnissbakterien  nachzuweisen. 

4)  Welchen  Bestandtheilen  oder  Eigenschaften  das  lebende  Blut 
die  Fähigkeit  verdankt,  Fäulnissbakterien  zu  vernichten,  gelang  den 
Verfassern  trotz  zahlreicher  Versuche  nicht,  zu  ermitteln.  Vermuthlich 
ist  es  der  ozonisirte  Sauerstoff  der  Blutkörperchen,  dem  (ähnlich 
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wie    dem    energisch    wirkenden    Sauerstoff   des    übermangansauren 
Kalis)  —  diese  Eigenschaft  zukommt. 

Gewöhnlicher  (inactiver)  Sauerstoff  befördert,  wie  darauf 
bezügliche  Versuche  ergaben,  die  Fäulniss  ungemein. 

5)  Nach  den  mitgetheilten  Versuchen  sind  die  Fäulnissbakterien 
nicht  jene  inficirenden  Giftstoffe,  die  man  bisher  für  so  gefährlich 
ansah.  Sie  sind  ihrer  Wirkung  nach  wesentlich  verschieden  von 
den  contagiösen  Bakterien,  die  z.  B.  den  Milzbrand,  die  Pocken, 
die  Pyaemie  verursachen.  Die  Fäulnissbakterien  wirken  nicht  in- 
ficirend,  sondern,  da  sie  sich  im  lebenden  Organismus  nicht  ver- 
mehren können,  nur  so  weit,  als  ihre  chemische  Thätigkeit  reicht. 
Contagiös  wirken  nur  jene  Bakterien,  die  sich  im  lebenden  Orga- 
nismus vermehren  können,  und  deren  kleinste  Menge  deshalb 
hinreicht,  eine  specifische  Erkrankung  hervorzurufen.  Nach  Davaine 
genügt  schon  der  100,000ste  Theil  eines  Tropfens  Milzbrandblut, 
das  bekanntlich  eine  Bakteridie  (Bacillus  anthracis)  enthält,  um  in 
einem  gesunden  Thiere  Milzbrand  hervorzurufen. 

Auf  dem  Umstand,  dass  die  Fäulnissbakterien,  wenn  sie  nicht 
in  zu  grosser  Menge  in  den  Organismus  gelangen,  in  diesem  zu 
Grunde  gehen,  beruht  der  Bestand  der  gesammten  organischen  Welt. 
Vermehrten  sie  sich  in  den  lebenden  Thieren  ebenso  leicht,  wie  in 
den  todten,  oder,  wie  die  Milzbrandbakterien  in  den  lebenden  Warm- 
blütern, so  würden  die  Thiere  bei  der  enormen  Verbreitung  der 
Fäulnisskeime  der  Fäulniss  zu  keiner  Zeit  entgehen  können  und  ein 
Thierleben  wäre  überhaupt  undenkbar. 

6)  Der  Gegensatz  der  Fäulnissbakterien  gegen  die  contagiösenf 
zeigt  sich  auch  darin,  dass  erstere  die  letzteren  vernichten.  Es  ist 
durch  zahlreiche  Beobachtungen  erwiesen,  dass  contagiöse  Stoffe 
durch  Fäulniss  unschädlich  gemacht  werden. 

7)  Auch  in  dem  Magensaft  besitzen  die  höheren  Thiere  ein 
mächtiges  Antisepticum.  Fglulnissbakterien,  seiner  Wirkung  aus- 
gesetzt, werden  getödtet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  sie  sich  dann  in 
Pasteur'scher  Lösung,  einem  ihre  Entwickelung  höchst  begünstigen- 
den Medium,  nicht  mehr  vermehren. 


20.  Zur  Geschichte  der  Lehre  von  den 
antiseptischen  Eigenschaften  der  höheren 

Organismen. 

Centralblatt  für  klinische  Medicin  1891.  No.  52. 


In  seiner  trefflichen  Abhandlung  „über  die  Wirkung  de§  mensch- 
lichen Blutes  und  anderer  Körperflüssigkeiten  auf  pathogene  Mikro- 
organismen" •)  giebt  Herr  Dr.  Richard  Stern  in  der  Einleitung  ein 
ausführliches  Referat  über  die  Arbeiten  in  diesem  Gebiete,  wobei 
er  von  der  sonst  üblichen  chronologischen  Methode   abgewichen  ist 

An   erster  Stelle   wird  Metschnikoff  als   derjenige  genannt, 
der  die  „bakterienvernichtende  Wirkung"  der  Thierorganismen  a^S" 
gesprochen   hat,   obgleich   dessen  Abhandlungen   über  Phagocytose 
erst   1884   erschienen   und   seine  Beobachtungen,   wie  Herr  Stetu 
bemerkt,  nicht  beweiskräftig  genug  sind.    Alsdann  fährt  Herr  St^^^ 
fort: 

„Zwar  war  die  Thatsache,  dass  Bakterien,  welche  man  Tb^®^^ 
intravenös  injicirt,  sehr  rasch  aus  dem  Blute  derselben  verschw^i^*®^' 
schon  vorher  von  verschiedenen  Forschern,  unter  denen  ich  hier  ^ 
M.  Traube  u.  Gscheidlen^),  so  wie  v.  Fodor')  erwähnen  nci^^*  ' 
constatirt  worden;   aber  hieraus  zu  schliessen,  dass  sie  im  Bln*^^ 
Grunde    gehen,   ist  nicht   mehr  ohne  Weiteres    gestattet,    s^i*' 
Wyssokowitsch*)  in   einer   aus   Plügge's  Laboratorium   h^^^ 
gegangenen  Arbeit  gezeigt  hat,  dass  die  ins  Blut  injicirten  Bakt>^^ 


1)  Zeitschrift  für  klin.  Med.  Bd.  XVIII.    Hft.  1  u.  2.  ^^^ 

2)  Gscheidlen    u.   M.  Traube,    Ueber  Fäulniss   und  Widerstand   -^jj 
lebenden  Organismen  gegen  dieselbe.    Jahresbericht  der  Schlesischen  Ge^*^ 

für  vaterl.  Kult.  1874.  p.  179.    [S.  327  dieser  Ausg.] 

8)  V.  Podor,  Deutsche  med.  Wochenschrift  1886.  No.  36.  m'Icto- 

*)  Wyssokowitsch,  Ueber  die  Schicksale  der  ins  Blut  injicirten   ^J^ 

Organismen  im  Körper  der  Warmblüter.    Zeitschrift  für  Hygiene  1886.  Bd-    '* 


Zur  Geschichte  der  Lehre  von  den  antiseptischen  Eigenschaften  u.  s.  w.    ^i 

ähnlich  wie  nicht  organisirte  kleinste  Partikelchen  im  Allgemeinen 
sehr  rasch  in  gewissen  inneren  Organen,  besonders  Milz,  Leber  und 
Knochenmark  abgelagert  und  dadurch  dem  Blutstrom  entzogen 
werden." 

Hierzu  erlaube  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken: 

Bekanntlich  hat  man  früher  alle  Bakterienarten  für  gefährliche 
Feinde  der  höheren  Lebewesen  gehalten  und  glaubte  ihrer  ver- 
heerenden Wirkung  nur  durch  Antiseptica  entgegentreten  zu  können. 

Dieser  Anschauung  gegenüber  wiesen  Gscheidlen  u.  Traube 
zuerst  (bereits  1874)  nach,  dass  die  Thierorganismen,  die  nach  ihrem 
Tode  den  überall  verbreiteten  Fäulnissbakterien  zur  Beute  fallen, 
„während  ihres  Lebens  antiseptische  Eigenschaften,  d.  h, 
die  Fähigkeit  besitzen,  jene  mikroskopischen  Wesen  zu 
vernichten",  dass  insbesondere  dem  Blute  diese  Fähigkeit  zu- 
kommt. Nach  den  Versuchen  von  Gscheidlen  und  Traube  ver- 
tragen Kaninchen  und  Hunde  die  Injection  nicht  unerheblicher 
Mengen  von  Fäulnissbakterien  ins  Blut,  in  welchem  diese  24 — ^48 
Stunden  nach  der  Injection  lebend  nicht  mehr  angetroffen  werden. 
Nach  dieser  Zeit  dem  Blute  der  Thiere  mittels  sterilisirter  Glas- 
röhrchen entnommene  Proben  faulten  selbst  nach  Monaten  nicht, 
enthielten  also  keine  MikrozoSn  mehr. 

Wyssokowitsch  bestätigte  nach  anderer  Methode  das  rasche 
Zugrundegehen  zahlreicher  ins  Blut  injicirter  Bakterienarten.  Da 
er  aber  gleichzeitig  fand,  dass  die  getödteten  Bakterien  in  verschie- 
denen Organen  des  Versuchsthieres  abgelagert  sich  vorfinden,  so 
schrieb  er  dem  circulirenden  Blute  nur  die  Fähigkeit  zu,  sich  der 
Mikroorganismen  mechanisch  durch  Ablagerung  zu  entledigeiT.  Ihre 
Tod  tun  g  erfolgte  nicht  durch  das  Blut  selbst,  sondern  durch  die 
Endothelzellen  der  Capillarwandungen. 

Diese  Folgerung  ist  indess  nicht  zwingend;  denn  da  nach 
Wyssokowitsch  die  Bakterien  einige  Stunden  nach  der  Injection 
nicht  nur  zwischen  den  Endothelzellen  und  noch  tiefer,  im  inter- 
stitiellen Bindegewebe,  sondern  auch  innerhalb  der  Capillaren 
selbst  abgelagert  sich  vorfinden,  so  ist  auch  die  Deutung  möglich, 
dass  sie  nach  erfolgter  Ablagerung  schon  innerhalb  der  Capillaren 
durch  das  Blut  allmählich  getödtet  werden  und  dann  erst  ein  Theil 
ihrer  Leichen  durch  die  Capillarwände  dringt. 

Andererseits  hatten  Gscheidlen  und  M.  Traube  bereits  auf 
die  Beobachtung  von  Davaine  hingewiesen,  nach  welcher  schon 
Vi  00  090  Tropfen  Milzbrandblut  genügt,  um  in  einem  gesunden  Thier 
Milzbrand  hervorzurufen.  Sie  hatten  mit  Recht  daraus  geschlossen, 
dass  manche  Bakterienarten  vom  Blut  nicht  getödtet  werden  imd 
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solche  eben  pathogen  sind.  Aus  dieser  Beobachtung  geht  aber 
gleichzeitig  hervor,  dass  das  Blut  sich  durch  rein  mechanische  Ab- 
lagerung selbst  kleinster  Mengen  solcher  Bakterien  nicht  völlig 
zu  entledigen  vermag,  die  es  zu  tödten  unfähig  ist.  Zu  tiberein- 
stimmendem Ergebniss  führten  auch  die  Versuche  von  Wysso- 
kowitsch  mit  verschiedenen  pathogen en  Bakterienarten  in  so  fem, 
als  sich  diese  zwar  in  den  ersten  Stunden  nach  der  Ijijection  zum 
grössten  Theil  ablagerten,  dann  aber  im  circulirenden  Blut  wieder 
beträchtlich  vermehrten. 

Die  Versuche  von  Wyssokowitsch  machten  also  nicht,  wie 
Herr  Stern  meint^  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Blutes 
wieder  zweifelhaft,  sondern  bestätigen  im  Gegentheil,  dass  das 
circulirende  Blut  sich  nur  solcher  Bakterienarten  völlig 
zu  entledigen  vermag,  die  es  zu  tödten  im  Stande  ist. 

Später  haben  dann  Nuttall,  Nissen  (beide  bei  FlQgge), 
Buchner,  Stern  u.  A.  den  höchst  dankenswerthen,  directen  Nach- 
weis erbracht,  dass  das  antiseptische  Vermögen  des  Blutes  seinen 
Sitz  vorzugsweise  im  Serum  hat. 

So  sehr  aber  auch  diese  Fortschritte  anzuerkennen  sind,  so 
wird  doch  wohl  zugegeben  werden  mtissen,  dass  Gscheidlen  und 
M.  Traube  nicht  etwa  nur  so  nebenher  Versuche  mit  Injection  von 
Bakterien  gemacht,  sondern  die  bakterientödtenden  Eigen- 
schaften des  Thierleibes,  insbesondere  des  Blutes,  zuerst 
erkannt  und  die  ersten  darauf  bezüglichen  Experimente 
gemacht  haben. 


21.  Zur  Theorie  der  Fermentwirkungen. 

1874.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  VII  S.  115. 


In  meiner  Abhandlung  „Theorie  der  Fermentwirkungen"*)  er- 
klärte ich  die  Wirkung  der  Hefe  und  ähnlicher  Fermente  durch 
ihre  Anziehung  zum  Sauerstoff.  Von  dieser  Erklärung  ausgehend 
vermuthete  ich,  dass  auch  anorganische,  mit  Anziehung  zum 
Sauerstoff  begabte  Substanzen  imter  Umständen  eine  ähnliche 
Wirkung,  wie  Hefe,  auf  den  Zucker  mOssten  ausüben  können.  Eine 
Beihe  von  Versuchen  mit  derartigen  Körpern  bei  verschiedenen 
Temperaturen  führte  in  der  That  zu  dem  Ergebniss,  dass  Platin  im 
Zustande  feinster  Vertheilung,  als  Platinmohr,  bei  einer  Temperatur 
von  ca.  150—160®  Zucker  in  wässeriger  Lösung  spaltet.  Es  bildet 
sich  einerseits  reine  Kohlensäure,  andererseits  ein  flüchtiger,  in 
seinem  Geruch  an  Essigäther  erinnernder  Körper,  der  in  Wasser 
reichlich  löslich  ist,  durch  Chlorcalcium  in  Form  eines  specifisch 
leichteren  Oeles  daraus  abgeschieden  wird  und  mit  Jod  und  Kali 
die  bekannte  Jodoform-Reaction  zeigt. 

Ohne  Gegenwart  von  Platinmohr  erleidet  der  Zucker  in 
wässeriger  Lösung  eine  solche  Spaltung  nicht,  sondern  giebt  bei 
einer  noch  höheren  Temperatur  (bei  ca.  170 — 180")  ohne  Gas- 
entwickelung einen  Niederschlag  in  Form  schwach  gebräunter,  sehr 
dünner  und  darum  häufig  irisirender  Häute,  denen  sich  bei  noch 
weiter  gehender  Erhitzung  lösliche,  tiefbraune,  caramelartige  Pro- 
ducte  beigesellen. 

Für  jetzt  an  der  Fortsetzung  der  Versuche  gehindert,  hoffe  ich, 
doch  in  einiger  Zeit  Genaueres  über  die  Spaltung  des  Zuckers 
unter  dem  Einfluss  des  Platins  geben  zu  können  —  eine  Thatsache, 


1)  Berlin  1858.    [S.  69  dieser  Ausg.] 
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die  bei  weiterer  Forschung  wohl  die  Aussicht  eröffnet,  die  gegen- 
wärtig in  das  Gebiet  der  Physiologie  versetzten  Gährungserschei- 
nungen  wieder  in  ihre  chemische  Heimath  zurttckfQhren  zu  können. 
Durch  das  Platin  wird,  wie  durch  das  Essigferment,  Sauerstoff  auf 
Alkohol  Obertragen  unter  Bildung  von  Essigsäure,  —  wird  Wasser- 
stoffhyperoxyd unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt,  wie  (nach 
Schoenbein)  durch  die  organisirten  Fermente,  —  wird  Zucker  in 
ähnlicher  Weise  gespalten,  wie  durch  Hefe  —  sollte  man  da  zur 
Erklärung  der  Gährungserscheinungen  noch  besondere  Lebenskräfte 
zu  Hilfe  rufen  müssen? 


22.   üeber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in 
sanerstoffgasfreien  Medien. 

1874.  Berichte  der  deutechen  chemischen  Geaeilschaft.  VII.  3.  872. 


Nachstehende  Versache  waren  schon  längere  Zeit  vor  dem  Er- 
scheinen der  Untersuchungen  über  die  Alkoholgährung  von  Ose.  Bre- 
feld*)  von  demselben  Gesichtspunkte  aus,  d.  h.  zur  Widerlegung  der 
Pasteur'schen  Gährungstheorie,  unternommen  worden. 

Nach  Pasteur")  soll  die  alkoholische  Zersetzung  des  Zackers 
abhängig  sein  von  der  gleichzeitigen  Organisation,  Entwickelung  und 
Vermehrung  der  Hefezellen  und  darauf  beruhen,  dass  die  Hefe, 
abweichend  von  allen  übrigen  Organismen,  auch  bei  Ausschluss  der 
Luft  wachsen  und  den  zu  ihrem  Leben  DOthigen  Sauerstoff  aus  dem 
Zucker  entnehmen  kOnne*).  Es  schien  mir  aber,  wie  ich  das  bereits 
in  einer  1858  erschienenen  Abhandlung*)  ausgesprochen  hatte,  aus 
den  bekannten  Versuchen  G-ay- Lussac's*)  über  Gährung  des 
Traubenmosts  unzweifelhaft  hervorzugehen,  dass  eine  Entwickelung 
der  Hefe  ohne  Anwesenheit  von  Sauerstoff  unmöglich  sei. 

Ich  veröffentliche  diese  Versuche  erst  jetzt,  nachdem  ich  zu 
ganz  entecheidenden,  von  denen  Brefeld's  abweichenden  Ergeb- 
nissen gelangt  bin. 

Brefeld  behauptet,  dass  die  Hefe  ohne  Sauerstoffgas  nicht 
wachsen  könne  auf  Grund  von  Versuchen,  die  als  entscheidend  nicht 
gelten  können.    Er  verfolgte   mit  dem  Mikroskop    das  Wachsthum 


>)  .Untersuchungen  über  die  Alkoholgährung,"  vorgetragen  in  der  phyai- 
kalisch-medicinischen  Gesellschaft  zu  Würzburg  28.  Juli  1873. 

>}  .Die  Alkoholgährung."  1861.  Deutsch  überBetzt  von  Griesemeier. 
Augsbni^  1871.   S.37. 

s)  Comptes  rendus.  1862.   Bd.  52.   S.  1260. 

*)  Uoritz  Traube.  Theorie  der  Ferment  Wirkungen.  Berlin  IffiS.  Ferd. 
Dümmler.  S.48  und  6.  |S.  100,  73  dieser  Ausg.] 

»)  Ann.  de  Chimie.  Bd, 76.  S. 245-260  (a.  Trommsdorf  Journal  der 
Pfaarmacie.   1311.  Bd.  20.  ai92. 


336    Ueber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in  sauerstoffgasfreien  Medien. 

der  Hefe  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  und  fand,  dass  es  selbst 
dann  noch  fortdauerte,  wenn  die  Kohlensäure  zur  Beseitigung  des 
beigemengten  Sauerstoffs  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Pyro- 
gallussäure  durchgegangen  war.  Anstatt  es  nun  hierdurch,  wenn 
auch  nicht  völlig  erwiesen,  so  doch  wenigstens  wahrscheinlich  zu 
finden,  dass  die  Hefe  auch  ohne  freien  Sauerstoff  wachsen  könne, 
machte  er,  das  zu  Beweisende  schon  als  erwiesen  annehmend,  den 
seltsamen  Zirkelschluss,  dass  die  durch  Pyrogallussäure  gereinigte 
Kohlensäure  noch  freien  Sauerstoff  enthalte*),  weil  —  sie  das 
Wachsthum  der  Hefe  auch  dann  noch  unterhalte. 

Man  wird  unter  diesen  Umständen  der  Meinung  Brefeld's 
nicht  beipflichten  können,  „dass  seine  Untersuchungen  erst  es  möglich 
machen,  die  Technik  (der  Gährung)  aus  den  Windeln  der  Empirie 
zu  befreien  und  in  rationelle  Bahnen  zu  leiten." 

Meine  Versuche  knüpften,  wie  bereits  erwähnt,  an  die  Experi- 
mente Gay-Lussac's  mit  Weintrauben  an,  die,  über  Quecksilber 
bei  Ausschluss  der  Luft  zerquetscht  nicht  in  Gährung  übergingen; 
diese  trat  erst  dann  ein,  wenn  auch  nur  die  kleinste  Menge  Sauer- 
stoff zugeführt  wurde. 

Welche  Bedeutung  hatte  hier  der  Sauerstoff?  Gay-Lussac 
wusste  das  nicht  zu  erklären,  da  ihm  die  organische  Natur  der  Hefe 
unbekannt  war.  Bei  dem  jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  kann 
es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  auf  den  Schalen  der  Weintrauben 
sitzenden  oder  in  der  Luft  enthaltenen  Hefekeime  sich  im  Trauben- 
saft erst  dann  entwickeln  können,  wenn  ihnen  Sauerstoff  zugefthrt 
wird  ' —  eine  Thatsache,  die  mit  der  Pasteur' sehen  Theorie  im 
Widerspruch  zu  sein  schien.  Es  war  um  so  Wünschenswerther,  die 
Versuche  von  Gay-Lussac  in  etwas  abgeänderter  Weise  —  mit 
Anwendung  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  —  zu  wiederholen,  als 
späterhin  ein  sonst  sehr  genauer  Beobachter,  van  den  Broek*),  ge- 
funden haben  wollte,  dass  Weintrauben,  in  Kohlensäure- Atmosphäre 
zerquetscht,  unter  reichlicher  Hefebildung  in  Gährung  übergehen. 


1)  Zur  Prüfung  seiner  Angabe,  dass  es  ihm  durch  alkalische  Pyrogallus- 
säure nicht,  wohl  aber  durch  Hefe  gelungen  sei,  die  Kohlensäure  von  bei- 
gemengtem Sauerstoff  zu  befreien,  wurde  folgender  Versuch  gemacht: 

Zwei  Reagenzröhrchen  wurden  über  Quecksilber  gestülpt,  so  dass  ca.  30  ccm 
Luft  darin  blieben.  In  die  eine  Röhre  a  wurde  0,5  g  Pyrogallussäure,  in  die 
andere  Röhre  6  1g  Hefe  in  1  ccm  Wasser  suspendirt,  eingeführt  In  a  stieg 
das  Quecksilber  rasch  in  die  Höhe,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  die  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  beendet  war.  In  b  war  in  gleicher  Zeit  kaum  eine  Spur 
Sauerstoff  absorbirt  oder  in  ein  durch  Kali  absorbirbares  Gas  (Kohlensäure)  ve^ 
wandelt  worden. 

2)  Liebig's  Ann.  d.  Chemie.   18Ö0.  Bd.  115.  S.82. 
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Versuch  1.   (4.  Februar  1873.) 

Der  Apparat  bestand  aus  drei  Theilen: 

1)  einem  in  senkrechter  Stellung  befestigten  vulkanisirten  Kaut- 
schukschlauch  von  45  mm  innerem  Durchmesser,  enthaltend  ca.  300  g 
spanische  Weintrauben,  die  man  durch  Zusammendrücken  des 
Schlauches  zerpressen  konnte, 

2)  aus  einem  Fläschchen,  das  den  auslaufenden  Traubensaft 
aufnahm, 

3)  aus  einem  Dö  b  er  ei  ner'schen  Kohlensäure-Apparat,  der  mit 
Marmor  und  Salzsäure  beschickt  wurde.  Die  Kohlensäure  wurde 
durch  üeberleiten  über  MarmorstUcke  von  Salzsäuredämpfen  befreit. 

Es  war  keinerlei  Vorsorge  getroffen,  um  die  Keime  der  mikros- 
kopischen Organismen  von  den  Oberflächen  der  Beeren  oder  den 
Innenwänden  der  Gefässe  zu  beseitigen. 

Bevor  die  Beeren  zerquetscht  wurden,  war  durch  einen  mehr- 
stündigen Kohlensäurestrom  alle  Luft  aus  dem  Apparat  verdi'ängt 
worden.  Die  Flasche  mit  dem  Traubensaft  blieb  während  der  ganzen 
Zeitdauer  des  Versuchs  mit  dem  Kohlensäure-Apparat  in  Verbindung, 
ohne  dass  ein  Gasstrom  hindurchging,  da  das  Ableitungsrohr  ge- 
schlossen wurde.  Die  Kohlensäure-Atmosphäre  stand  sonach  unter 
dem  im  vorliegenden  Falle  320  mm  betragenden  Druck  der  äusseren 
Flüssigkeitssäule  im  Döbereiner'schen  Apparat,  die  um  ein  etwaiges 
Eindringen  von  atmosphärischer  Luft  durch  Diffusion  zu  verhindern, 
mit  einer  Oelschicht  bedeckt  wurde.  Man  bezweckte  durch  die 
dauernde  Verbindung  mit  dem  Kohlensäure-Apparat,  dass  bei  einer 
etwa  vorhandenen  Undichtigkeit  nur  Kohlensäure  von  Innen  nach 
Aussen,  aber  keine  atmosphärische  Luft  hineindringen  konnte. 

Der  Traubensaft  war,  unmittelbar  nachdem  er  ausgepresst  wor- 
den, trübe  und  von  grünlicher  Färbung.  Im  Verlauf  der  nächsten 
Tage  klärte  er  sich,  während  sich  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag 
(wohl  der  Hauptsache  nach  geronnenes  Protoplasma)  absetzte. 

Nach  18  Tagen  wurde  der  Versuch  beendet.  Während  der 
ganzen  Dauer  desselben  wai'  keine  Gasentwickelung  im  Most  zu  be- 
merken. In  der  Flasche  fanden  sich  80  g  einer  Flüssigkeit  vor,  die 
den  unveränderten  Geruch  des  frischen  Traubensafts  besass  und 
keine  Spur  von  Hefezellen  oder  sonstigen  Organismen  zeigte.  Das 
Destillat  von  70  g  des  Mostes  zeigte  sich  gänzlich  frei  von  Alkohol 
und  gab  mit  Jod  und  Kalilösung  keine  Jodoformkrystalle. 

Die  übrigen  10  g  des  Mostes  bei  Seite  gestellt  gingen  bald  in 
gewöhnliche  alkoholische  Gährung  über  unter  reichlicher  Hefebildung. 

22 
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Versuch  2  (28.  März  1873) 
wurde  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  einigen  Abänderungen  angestellt 
Der  Apparat  bestand  nur  aus: 

1)  einem  Kohlensäure- Apparat, 

2)  einem  damit  verbundenen  Stehcy linder,  der  128  g  spanische 
Weintrauben  enthielt  und  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kaut- 
schukpfropf geschlossen  war.  Zwei  Bohrungen  dienten  der  Zu-  und 
Ableitung  der  Kohlensäure;  durch  die  mittlere  Bohrung  ging  ein 
Messingstab  mit  angeschraubter  Platte,  der  nach  Austreibung  der 
Luft  herabgedrückt  wurde,  um  die  Beeren,  wenn  auch  nicht  voll- 
ständig auszupressen,  doch  soweit  zu  spalten,  dass(  ein  Theil  des 
Saftes  herausquoll  und  die  Beeren  bedeckte.  Das  Ableitungsrohr 
mündete  in  ein  Fläschclien  mit  Quecksilber.  Nachdem  die  Beeren 
zerdrückt  waren,  wurde  der  Gasentwickelungsapparat  entfernt  und 
der  Stehcylinder  mit  sammt  der  Quecksilbervorlage  in  ein  mit  Oel 
gefülltes  Glasgefäss  versenkt,  um  jedes  Eindringen  von  Luft  un- 
möglich zu  machen.  Trotz  der  massigen  Temperatur  von  15"  C. 
während  der  ersten  Tage  des  Versuchs  sah  man  beträchtliche  Gas- 
entwickelung auftreten,  die  al)er  nur  ungeßihr  3  Tage  anhielt.  Trotz- 
dem man  am  13.  Tage  das  Versuchsobject  in  einen  Raum  von  23'* 
mittlerer  Temperatur  l)rachtej  trat  weitere  Gasentwickelung  nicht  mehr 
auf.    Nach  34  Tagen  wurde  der  Versuch  beendet. 

Die  gespaltenen  Beeren  waren  nicht  mehr  durchscheinend,  wie 
bei  Beginn  des  Versuchs,  sondern  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch, 
wie  durch  Gerinnung,  getrübt.  Der  ausgetretene  Saft  war  klar,  nur 
am  Boden  flockiger  Niederschlag. 

Die  mikroskopische  Untersuchung,  die  Herr  Prof.  Ferd.  Cohn 
die  Güte  hatte,  zu  übernehmen,  ergab: 

1)  In  dem  klaren  Saft  fand  sich  von  Hefe  und  Bakterien  keine 
Spur. 

2)  Der  Niederschlag,  der  sich  aus  dem  Saft  abgesetzt  hatte, 
zeigte  isolirte  Zellen  und  Zellgruppen  mit  coagulirtem,  feinkörnigem 
Protoplasma,  daneben  ausgelaufenes,  geronnenes  Protoplasma,  Krystall- 
nadeln,  Zellkerne,  Vacuolen,  dann  auch  grössere  Krystalle,  Säulen 
und  Concremente,  aber  keine  Hefe,  keine  Bakterien. 

3)  Die  zerquetschten  Beeren  selbst  enthielten  eine  trübe, 
schleimige  Masse,  die  aus  mehr  oder  weniger  coagulirtem,  undurch- 
sichtig gewordenem  Inhalt  bestand. 

In  einzelnen  Zellen  Bündel  von  Krystallnadeln,  aber  auch  hier 
keine  Hefe  oder  sonstige  mikroskopische  Organismen. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Masse,  die  stark  weinig  roch, 
ergab,  dass  sich  nur  0,5  g  absoluter  Alkohol  gebildet  hatte  und  der 
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grösste  Theil  des  Traubenzuckers  unzersetzt  geblieben  war.  Die 
geringe  Menge  Alkohol  hatte  sich  sonach  ohne  Mitwirkung  von  Hefe 
in  den  unverletzt  gebliebenen  Parenchymstttcken  der  gespaltenen 
Weinbeeren  gebildet.  Ein  Theil  der  Masse,  nach  beendigtem  Versuch 
zerrieben  und  durch  Leinwand  filtrirt,  in  einem  bedeckten  Gefäss 
sich  selbst  fiberlassen,  ging  in  wenigen  Tagen  unter  starker  Trübung 
in  gewöhnliche,  von  reichlicher  Hefebildung  begleitete  Weingährung 
ttber. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  als  wesentliches  Re- 
sultat,  dass:   in   Weintraubensaft,   dem   für  die  Ent- 
wickelung  der  Hefe   günstigsten  Medium,   bei   Aus- 
schluss   des    Sauerstoffgases    Hefekeime    nicht    zur 
Entwickelung  gelangen. 
Hiernach  schien  die  Theorie  Pasteur's  widerlegt.    Da  jedoch 
entwickelte  Hefe   sich   anders   verhalten   konnte,   als  Hefekeime, 
wurden  weitere  Versuche  mit  Bierhefe  unternommen. 

Als  Nährflüssigkeit  diente  die  von  Pasteur  angewandte  Zu- 
sammensetzung: Zu  100  g  gelöstem  Candiszucker  wurde  eine  filtrirte 
Abkochung  von  40  g  frischer  Hefe  in  200  ccm  Wasser  fentlialtend 
1,7  g  feste  Bestandtheile)  hinzugefügt  und  das  Ganze  auf  1  Liter 
verdünnt.  5  ccm  dieser  Lösung  im  Gewicht  von  5,117  g  gaben, 
bei  100*  getrocknet,  0,512  g  festen  Eückstand. 

Versuch  3.  (I.Juli  1873.) 
200  ccm  der  Nährlösung  im  Gewicht  von  205  g  (enthaltend 
20,43  g  feste  Bestandtheile,  wovon  20  g  Zuckei)  wurden  mit  7  mg 
Hefe  in  einer  Flasche  von  600  ccm  Rauminhalt,  die  mit  einem, 
Quecksilber  als  SperrilUssigkeit  enthaltenden  Fläschchen  verbunden 
war,  in  ein  Gefäss  mit  Oel  versenkt,  nachdem  vor  dem  Zusetzen 
der  Hefe  die  Nährlösung  zur  Austreibung  der  Luft  20  Minuten  ge- 
kocht und  vor-  und  nachher  durch  einen  anhaltenden  Strom  Kohlen- 
säure alle  Luft  aus  der  Flasche  entfernt  worden  war. 

Die  von  der  geringen  Hefemenge  anfangs  nur  äusserst  wenig 
getrübte  Flüssigkeit  war  am  dritten  Tage  sehr  trübe  geworden, 
während  sich  gleichzeitig  ein  erheblicher  Bodensatz  gebildet  und 
deutliche  Gährung  eingestellt  hatte.  Als  am  26.  November  der  Ver-* 
such  beendet  wurde,  schmeckte  die  nunmehr  ganz  klare  Flüssigkeit 
noch  stark  süss  und  färbte  Lackmus  dauernd  roth.  Es  hatte  sich 
eine  beträchüicbe  Menge  Hefe  abgesetzt,  die  völlig  abgestorben  war, 
da  trotz  der  Anwesenheit  von  unzersetztem  Zucker  auch  nach 
längerem  Stehen  an  der  Luft  keine  Gasentwickelung  bemerkt  werden 
konnte.  Die  Bestimmung  des  Rückstandes  zeigte,  dass  von  den 
20  g  Zucker  7,83  g  zu  flüchtigen  Producten  vergohren  waren. 

22* 
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Die  Hefe  3  mal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (wobei  sie  jeden- 
falls auch  von  ihren  eigenen  Bestandtheilen  verlor)  wog  bei  100' 
getrocknet  0,103  g'). 

Da  nach  mehrfachen  Bestimmungen  100  Theile  frisch  ausge- 
presste  Hefe  bei  100**  getrocknet  einen  Rückstand  von  23,1  Theilen 
geben,  so  entspricht  obiger  Trockenrückstand  0,446  g  frisch  ge- 
presster  Hefe:  es  hatte  bei  Ausschluss  der  Luft  sonach  eine  64fache 
Vermehrung  der  Aussaat  stattgefunden*).  Vor  dem  Trocknen  mikros- 
kopisch untersucht,  zeigte  sie  neben  wenigen  grossen  Zellen  wahr- 
scheinlich der  ursprünglichen  Aussaat)  eine  grosse  Menge  sehr  kleiner 
Zellen  —  wohl  eine  charakteristische  Form  der  bei  Sauerstoffaus- 
schluss  gebildeten  Hefe. 

Dieser  Versuch  ist  noch  mehrere  Male  und  mit  demselben  Er- 
folg widerholt  worden.  Zwar  wurden  quantitative  Bestimmungen 
nicht  mehr  gemacht,  aber  der  Umstand,  dass  die  im  Beginn  des  Ver- 
suchs fast  klare  Flüssigkeit  sich  meist  schon  am  dritten  Tage'  be- 
trächtlich trübte  und  reichlichen  Bodensatz  ablagerte,  konnte  es  nicht 
asweifelhaft  lassen,  dass  eine  relativ  beträchtliche  Vermehrung  der 
Hefe  stattgefunden  hatte. 

Versuch  4  (1  Tag  später,  als  der  vorige  begonnen) 
mit  300  ccm  derselben  Zuckerlösung  und  0,008  g  Hefe.  Die  Flasclie 
mit  der  Lösung  wurde  nicht  in  Oel  versenkt,  sondern  mit  einem 
mehrere  Zolle  in  Quecksilber  tauchenden  Ableitungsrohr  versehen, 
frei  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Es  konnte  hierbei  eine  geringe 
Qas-Diifusion  durch  den  Kautschukpfropfen,  der  das  Gefäss  ver- 
schluss, stattfinden').  In  der  That  ergab  sich,  als  man  den  Versuch 
nach  5  Monaten  beendete,  eine  stärkere  Zersetzung  des  Zuckers  und 
eine  bedeutendere  Vermehrung  der  Hefe,  wie  in  dem  vorigen  Ver- 
such.   Von  30  g  Zucker  waren  14,16  g  zu  flüchtigen  Producten  ver- 


^)  Um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  der  Zucker  vollständig  weg- 
gewaschen war,  wurde  die  getrocknete  Hefe  mit  einer  grösseren  Wassermenge 
zweimal  je  V«  Stunde  stellen  gelassen.  Wieder  getrocknet  wog  sie  noch  0,097  g, 
hatte  also  nur  unbedeutend  an  Gewicht  verloren. 

2)  Bei  quantitativer  Bestimmung  der  Hefe  wurde  nur  d^as  berücksichtigt, 
was  sich  als  unlöslich  ausgeschieden  hatte,  nicht  (wie  von  Pasteur  geschehen 
ist)  auch  diejenigen  Bestandtheile  der  Hefe,  die  im  Laufe  der  Gährung  in  Lösung 
übergegangen  waren. 

3)  Dass  eine  solche  Diffusion  stattfindet,  lehrt  folgende  Beobachtung:  Man 
Hess  in  zwei  Kolben,  die  mit  KautschukpfVopfen  und  tief  in  Quecksilber  tauchen- 
den Ableitungsröhren  versehen  waren,  Zucker  mit  Hefe  g&hren.  Nach  5  Minuten 
hatte  der  starke  Gasdruck  im  Innern  einem  beträchtlichen  Minderdruck  Platz 
gemacht,  und  das  Quecksilber  im  Ableitungsrohr  war  in  dem  einen  Falle  um  5'/«, 
im  andern  um  10  Zoll  nach  Innen  gestiegen. 
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gohren,  während  die  nunmehr  vollkommen  abgestorbene  Hef&  (die, 
gewaschen,  einen  Trockenriickstand  von  0,151  g  ergab,  entsprechend 
0,653  g  gepresster  feuchter  Hefe)  sich  um  mehr  als  das  SOfache 
vermehrt  hatte. 

Versuch  5  (wurde  an  demselben  Tage,  wie  Versuch  8  begonnen) 
mit  300  ccm  der  nämlichen  Zuckerlösung  und  0,007  g  Hefe.  Der 
Sauerstoff  war  hier  nicht  ausgeschlossen,  indem  die  Flasche,  nur  zur 
Hälfte  gefüllt,  durch  ein  offenes  Rohr  mit  der  Luft  communicirte ; 
nach  5  Monaten  roch  die  Flüssigkeit  stark  na^  Essigsäure  und  ent- 
hielt nur  noch  2,35  g  feste  gelöste  Bestandtheile.  Es  waren  dem- 
nach 28  g  Zucker  zu  flüchtigen  Producten  vergohren,  während  der 
Hefeabsatz  (der  allerdings  auch  Essighefe  enthielt)  einen  Trocken- 
rückstand von  0,297  g  ergab,  entsprechend  1,29  gepresster  Hefe. 
Es  hatte  sonach  eine  184fache  Vermehrung  der  Aussaat  stattge- 
funden. 

Aus  Versuch  3  ergab  sich  das  unerwartete  Resultat,  dass  aus- 
gebildete Hefe  sich  (in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe 
Pasteur's)  auch  bei  Ausschluss  des  Sauerstoffs  vermehren 
könne. 

Andererseits  zeigen  Versuch  4  und  5,  dass  Zutritt  von  freiem 
Sauerstoff  die  Entwicklung  der  Hefe  wesentlich  begünstigt.  Während 
bei  Ausschluss  der  Luft  eine  64fache  Vermehrung  eingetreten  war, 
hatte  sich  im  Versuch  4,  wo  eine  geringe  Diffusion  durch  den  Kaut- 
schukpfropf stattgefunden  hatte,  die  Hefe  auf  das  SOfache,  in  Ver- 
such 5  aber,  wo  der  Zutritt  der  Luft  nicht  gehindert  war,  auf  das 
184  fache  vermehrt. 

Der  Vermehrung  der  Hefe  entsprechend,  hatten  sich  in  Ver- 
such 3  nur  7,83  g,  in  Versuch  4,  14,16  g,  in  Vereuch  5,  28  g  Zucker 
zersetzt.  Man  könnte  gegen  Versuch  3  (namentlich  in  Folge  der 
Brefeld'schen  Abhandlung)  den  Einwand  erheben,  dass  die  aus 
Marmor  entwickelte  Kohlensäure  freien  Sauerstoff  enthalten  habe 
und  dass  dieser  die  Ursache  der  Vennehrung  der  Hefe  gewesen  sei. 

Es  wäre  dann  aber  nicht  einzusehen,  warum  sich  in  den  Ver- 
suchen 1  und  2  mit  Weintraubensaft,  die  mit  Kohlensäure  von  der 
nämlichen  Bereitungsweise  angestellt  worden  waren,  keine  Hefe 
entwickelt  hatte. 

Aus  den  Versuchen  Gay-Lussac's  geht  hervor,  dass  im  Wein- 
traubenmost Gährung  (d.  h.  Hefe)  auftritt,  sobald  auch  nur  die  ge- 
ringsten Mengen  Sauerstoff  zugeführt  werden. 

Gesetzten  Falls  aber  auch,  die  Kohlensäure  aus  Marmor  ent- 
hielte '/•ooü  Volum  Sauerstoff,  wie  Brefeld  angiebt,  dann  hätten  in 
Versuch  3  in  der  Flasche  von  600  ccm  Rauminhalt   neben  200  ccm 
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Zuckerlösung  noch  400  ccm  Kohlensäure  Platz  gehabt  mit  einem 
Gehalt  von  V»*  ccm=  '/«<>  mg  Sauerstoff.  Es  ist  schwer  anzunehmen, 
dass  eine  so  geringfügige  Menge  die  Ausscheidung  von  446  rag  Hefe 
sollte  veranlasst  haben. 

Indess  —  der  Versuch  hatte  5  Monate  gedauert,  und  die 
Möglichkeit  war  nicht  völlig  ausgeschlossen,  dass  eine  Diffusion  von 
atmosphärischem  Sauerstoff  durch  das  Oel  hindurch,  in  welches  die 
Flasche  versenkt  war,  stattgefunden  hatte. 

Es  wurde  demnach  um  ein  sauerstoflffreies  Medium  fUr  die 
Hefe  herzustellen,  ein  Verfahren  eingeschlagen,  das,  eine  wesentliche 
Verbesserung  des  Pasteur'schen  darstellend,  zu  ganz  entscheidenden 
Ergebnissen  führen  musste'). 

Paste ur  hatte  seine  Versuche  in  folgender  Weise  angestellt: 
Er  brachte  in  einen  Glaskolben  von  ungefähr  V*  Liter  Inhalt  100  ccm 
Zuckerwasser,  gemengt  mit  eiweissartigen  Substanzen,  zog  dann  den 
Hals  des  Kolbens  vor  der  Lampe  zu  einer  feinen  offenen  Spitze  aus, 
die  unter  Quecksilber  tauchte,  während  die  Flüssigkeit  im  Ballon  zur 
Austreibung  der  Luft  gekocht  wurde.  Beim  Erkalten  trat  das 
Quecksilber  in  den  Kolben.  Nachdem  hierauf  das  ausgezogene  Ende 
unter  Quecksilber  abgebrochen  worden  war,  wurde  eine  kleine  Menge 
Hefe  eingeführt.  Es  stellte  sich  bald  Vermehrung  derselben  und 
Gährung  ein,  die  aber  aufhörte,  lange  bevor  der  ganze  Zucker  zer- 
setzt war.  Auf  1  Theil  der  eingeführten  Hefe  wurden  60,80  bis 
100  Theile  Zucker  zersetzt. 

Gegen  diese  Versuche  kann  man  aber  den  Einwand  erheben, 
dass  durch  blosses  Kochen  der  Sauerstoff  möglicherweise  nicht  voll- 
kommen aus  einer  Flüssigkeit  entfernt  werden  kann,  wie  denn  in  der 
That  meines  Wissens  directe  Versuche  darüber  noch  nicht  angestellt 
sind.  Man  Weiss  nur,  dass  die  letzten  Antheile  Luft  dem  kochenden 
Wasser  mit  grosser  Hartnäckigkeit  anhaften  und  dass  die  völlige 
Austreibung  schon  deshalb  sehr  schwierig  wird,  weil  das  Stossen  der 
kochenden  Flüssigkeit  mit  der  Abnahme  des  Luftgehalts  ungemein 
heftig  wird. 

Ich  suchte  deshalb  den  freien  Sauerstoff  in  der  Zuckerlösung 
in  sicherster  Weise  auf  chemischem  Wege  durch  ZufUgung  einer 
leicht  oxydablen,  der  Hefewirkung  selbst  nicht  nachtheiligen  Substanz 
zu  beseitigen.  Invertzucker  reducirt  Indigschwefelsäure  in  auch  nur 
schwach  alkaUscher  Lösung  bei  Erwärmung  zu  einem  farblosen  Kör- 
per, der  an  der  Luft  sich   von  Neuem   bläut.    Ist  der  Zutritt  der 


1)  Comptes  rendus  1861,  Bd.  52,  S.  1260.  Diese  Versuche  scheinen  Brefeld 


ffanz  entgangen  zu  »ein. 
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Luft  ausgeschlossen,  so  bleibt  die  Lösung  farblos.  Es  ist  klar,  dass 
eine  in  solcher  Weise  reducirte  Lösung  ein  ungemein  feines  Reagens 
auf  freien  Sauerstoff  darstellt,  und  dass  sie  so  lange  nichts  von 
diesem  Gase  enthalten  kann,  so  lange  sie  nicht  zuvor  ihre  blaue 
Farbe  wieder  erlangt  hat. 

Eine  solche  Flüssigkeit  wurde  dargestellt,  indem  man  zu  100  ccm 
lOprocentiger  Invertzuckerlösung  Indigschwefelsäure  bis  zur  starken 
Blaufärbung  und  8  mg  Soda  zufügte.  Durch  Kochen,  auch  schon 
durch  Erwärmung  bis  zu  80*  C.  wird  der  Farbstoff  redacirt.  Es  ge- 
schieht dies  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (In  einem 
Röhrchen  über  Quecksilber),  dann  aber  äusserst  langsam,  erst  nach 
einigen  Tagen. 

Bringt  man  eine  solche  farblos  gewordene  Lösung  in  lufthaltiges 
in  einer  Röhre  über  Quecksilber  stehendes  Wasser,  so  wird  sie  sofort 
gebläut. 

Man  überzeugte  sich  überdies,  dass  weder  die  Indigblauschwefel- 
säure  -  noch  geringe  Sodamengen  die  Wirkung  der  Hefe  beein- 
trächtigen*). 

Es  wurde  nun  in  folgender  Weise  verfahren: 

Versuch  6. 
100  ccm  einer  lösliche  Eiweissstoffe  (Hefeabsud)  haltenden 
lOprocentigen  lavertzuckerlösung  wurden  in  einem  Kolben  nach  der 
oben  mitgetheilten  Vorschrift  Pasteurs  durch  Kochen  von  Luft  be- 
freit. Nachdem  die  Spitze  unter  Quecksilber  abgebrochen  war, 
wurden  ca.  100  ccm  jener  kochendheissen  Indigschwefelsäure  halten- 
den Zuckerlösung  in  den  Kolben  eingeführt.  Es  trat  keine  Bläuung 
ein;  die  Lösung  im  Kolben  blieb  schwach  gelb  gefärbt,  wie  vorher 
—  ein  Beweis,  dass  die  schon  vorher  im  Kolben  befindlichen  100  ccm 
Zuckerlösung  durch  das  Auskochen  gänzlich  von  Luft  befreit  worden 
waren.  Nach  vollständigem  Erkalten  wurden  2  mg  Hefe  eingeführt-, 
die  sich  als  begrenzter  Flock  auf  der  Quecksilberfläche  ablagerte. 
Erst  4  Tage  nachher,  bei  einer  Zimmertemperatur  von  10 — 15"  C, 
war  eine  deutliche  Trübung  der  Lösung  wahrzunehmen  —  jenes 
untrügliche  Kennzeichen  der  Vermehrung  mikroskopischer  Orga- 
nismen für  alle  mit  Qährungsversuchen  Beschäftigten  —  die  in  den 
nächsten  Tagen  noch  beträchtlich  zunahm.    13  Tage  nach  Einführung 

. 

1)  Mit  einer  solchen  Lösung  lässt  sich  nachweisen,  dass  auch  Gel  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufhimmt.  Erhitzt  man  sie  unter  einer  Oeldecke  von  8  mm  Höhe, 
so  wird  sie  durch  Reduction  bald  farblos,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  nach  einer  halben  Stunde  wieder  blau.  Selbst  unter  einer  Oelschicht  von 
80  mm  Dicke  tritt  nach  einer  allerdings  längeren  Zeit  wieder  BlRuung  ein.  Leber 
Quecksilber  bleibt  die  Lösung  farblos. 
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der  Hefe  w^ar  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden,  indem  sich  ein 
ansehnlicher  Hefcnied erschlag  auf  dem  Quecksilber  abgelagert  hatte, 
dessen  Oberfläche  dadurch  ganz  blind  geworden  war.  Die  Gährung 
und  mit  ihr  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  war  nunmehr  beendet. 
Es  war  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Zuckers,  ca.  600  mg,  durch 
die  Gährung  zersetzt  worden,  mithin  die  300fache  Menge  der 
ursprünglich  zugesetzten  Hefe. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab  neben  wenigen  grossen 
Zellen  der  Hefeaussaat  zahlreiche,  viel  kleinere  Zellen  der  unter 
Ausschluss  der  Luft  gebildeten  Nachkommenschaft. 

Versuch  7 
wurde  mit  folgender  Abänderung  angestellt:  Es  wurde  in  einem 
Glaskolben,  dessen  Ende  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen  war, 
25  ccm  reines  Wasser  zur  Austreibung  der  Luft  gekocht  und,  nach- 
dem beim  Erkalten  das  Quecksilber  eingedrungen  war,  die  Spitze 
abgeschlagen.  Man  führte  alsdann  kochendheiss  90  ccm  jener  Indig- 
schwefelsäure  enthaltenden  Invertzuckerlösung  ein,  der  in  diesem 
Falle  auch  Hefeabsud  beigemengt  war*). 

Nach  dem  Erkalten  wurden  2,5  ihg  Hefe  eingeführt. 

Trotzdem  die  Lösung,  wie  ihre  hellgelbe  Farbe  erwies,  keine 
Spur  von  Sauerstoff  enthalten  konnte,  trübte  sie  sich  am  dritten 
Tage  dennoch,  und  es  trat  reichliche  Vermehrung  der  Hefe  ein  unter 
so  beträchtlicher  Gährung^),  dass  am  15.  Tage  bereits  300  ccm 
Kohlensäure  (entsprechend  ca.  1,2  g  Zucker)  gebildet  waren,  und 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  herausgedrängt  wurde'). 

Gegen  die  Beweiskraft  der  Versuche  mit  Tndigschwefelsäure 
könnte  man  indess  noch  folgenden  Einwand  erheben; 


*)  Ein  noch  einfacheres  Verfahren  zur  Herstellung  einer  diu*chaus  sauer- 
stoffgasfreien CulturlÖsung  für  Hefe  ist  folgendes:  100  ccm  der  alkalischen  Indig- 
schwefelsäure  und  Hefeabsud  enthaltenden  Invertzuckerlösung  wurden  in  einem 
Glaskolben  (von  ca.  300  ccm  Rauminhalt)  bis  zur  Reduction  des  Farbstoffs  ge- 
kocht, hierauf  der  Kolben  rasch  mit  Quecksilber  gefüHt  und  (entweder  sofort 
oder  nach  vorherigem  Erwärmen  auf  80<>  C.)  über  Quecksilber  gestürzt.  Versuche, 
nach  dieser  Methode  angestellt,  ergaben  dieselben  Resultate,  wie  Versuche  6  und  7. 

2)  Viel  intensiver  war  natürlich  die  Vermehrung  der  Hefe  und  die  Gfthrung 
in  einem  gleichzeitigen  Parallelversuch  mit  gleicher  Lösung,  in  dem  die  Luft 
nicht  ausgeschlossen  war.  Hier  hatten  sich  nach  Zusatz  von  nur  1,5  mg 
Hefe  am  elften  Tage  bereits  mehr  als  1200  ccm  Kohlensäure  entwickelt 

^)  Warum  in  meinen  Versuchen  durch  eine  bestimmte  Menge  Hefe-Aussaat 
bei  Ausschluss  der  Luft  viel  mehr  Zucker  zersetzt  wurde,  als  in  den  Paste  ur- 
schen, habe  ich  noch  nicht  ermittelt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Invertzucker 
leichter  zersetzt  wird,  als  der  von  Paste ur  angewandte  Candiszucker,  und  dass 
auch  die  Menge  der  beigefügten  Eiweisssubstanzen  von  Einfluss  ist. 
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Schützenberger  »fand,  dass  bei  der  Reduction  von  ani- 
moniakalischem  Kupferoxyd  durch  hydroschweflige  Säure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur")  Wasserstoff hyperoxyd  gebildet  wird.  Da  dieser 
Körper  bei  Berührung  mit  Hefe  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt, 
so  war  damit  möglicherweise  eine  neue  störende  Sauerstoffquelle  in 
obigen  Versuchen  gegeben.  Zwar  wäre  dieser  Sauerstoff  durch  die 
reducirte  Indigschwefelsäure  sofort  wieder  in  Beschlag  genommen 
worden,  und  es  hätte  nach  Einführung  von  Hefe  eine  Bläuung  ein- 
treten müssen,  was  nicht  der  Fall  war;  um  jedoch  ganz  sicher  zu 
gehen,  verschaffte  ich  mir  Ueberzeugung  durch  folgende  Versuche: 

1)  Wird  eine  durch  Soda  schwach  alkalische,  mit  Indiglösung 
gebläute  Invertzuckerlösung  unter  Luftausschluss  durch  Erwärmung 
auf  80**  C.  farblos,  so  tritt  auf  Zusatz  von  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem Eisenvitriol  wohl  Bläuung  (durch  die  in  dem  Reagens 
aufgelöste  Luft)  aber  keine  Zerstörung  des  Farbstoffes  ein.  Durch 
Reduction  der  Indigschwefelsäure  in  der  Wärme  wird 
demnach  kein  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet. 

2)  Schüttelt  man  die  durch  Erwärmung  reducirte  Lösung 
während  des  Erkaltens  mit  Luft,  so  wird  durch  angesäuerten  Eisen- 
vitriol die  blaue  Farbe  gänzlich  zerstört.  Durch  Oxydation  der 
reducirten  Lösung  an  der  Luft  wird  demnach  Wasserstoff- 
hyperoxyd erzeugt. 

3)  Erhitzt  man  die  durch  Schütteln  mit  Luft  wasserstoffhyper- 
oxydhaltig  gewordene  Lösung  wieder  auf  80 "  C,  so  wird  das  Hyper- 
oxyd zerstört. 

Durch  Erhitzen  der  Lösung  auf  80"  C.  wird  demnach  die 
Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  unter  allen  Umständen  vermieden^ 
Sie  konnte  auch  in  Versuch  6  und  7  nicht  stattfinden,  da  die  redu- 
cirte Indiglösung  kochend   heiss  in  den  Kolben   eingeführt  wurde. 

Meine  Versuche  bestätigen  sonach  in  unanfechtbarer  Weise  die 
Behauptung  Pasteur's,  dass  eine  Vermehrung  der  Hefe  auch 
in  Medien  stattfindet,  die  keine  Spur  von  freiem  Sauerstoff 
enthalten. 

Ist  aber  dadurch  auch  Pasteur's  Theorie  erwiesen?  Keines- 
wegs. Der  Verlauf  des  Experiments  beweist  ijn  Gegentheil  ihre 
Unhaltbarkeit.  Bei  Ausschluss  der  Luft  erreicht  die  Oährung  ihr 
Ende,  nachdem  erst  der  kleinste  Theil  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Zuckers  zersetzt  ist,  während  bei  Zutritt  der  Luft,  wie  mehrfache 
Parallelversuche  ergaben,  die  Gährung  in  der  nämlichen  eiweiss- 
haltigen  Zuckerlösung  bis  zum  Verschwinden  des  Zuckers  fortgeht, 
wenn  keine  Essiggährung  dazwischen  tritt. 

1)  Gomptes  rendus  Bd.  76.  S.  1214. 
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Wenn,  wie  Pasteur  meint,  die  Hefe  im  Stande  wäre,  den  zu 
ihrem  Wachsthum  nöthigen  Sauerstoff  aus  dem  Zucker  zu  entnehmen, 
woher  kommt  es  dann,  dass  sie  bei  Ausschluss  der  Luft  aufhört  zu 
wachsen,   wenn  noch  der   grösste  Theil  des  Zuckers   unzersetzt  ist? 

Es  lag  die  Vennuthung  nahe,  dass  die  Hefe  bei  Ausschluss  des 
Sauerstoffs  sich  nicht  auf  Kosten  des  Zuckers,  sondern  der  Eiweiss- 
stoffe  des  beigemengten  Hefeabsuds  ernährt  und  dass  in  reinen 
Zuckerlösungen  bei  Abschluss  der  Luft  keine  Vermehrung  der  Hefe, 
wohl  aber  noch  Öährung  stattfinden  würde. 

Versuch  8. 

Es  wurden  100  ccm  lOproc.  reiner  Invertzuckerlösung  (ohne 
Hefeabsud)  unter  Zusatz  von  Indigschwefelsäure  und  etwas  Soda  in 
einem  300  ccm  grossen  Kolben  zum  Kochen  erhitzt,  der  dann  rasch 
mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Quecksilberwanne  gebracht  wurde. 
Nach  dem  Erkalten  liess  man  4  mg  Hefe  eintreten.  Auch  nach 
5  Tagen  war  weder  Trübung  der  Lösung  eingetreten,  noch  Kohlen- 
säure in  Gasform  entwickelt,  da  die  geringe  Menge  dieses  Gases  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  blieb.  Es  wurden'  dann  noch  41  mg  Hefe 
eingeführt,  worauf  schon  nach  2  Tagen  einige  ccm  freier  Kohlensäure 
auftraten,  die  sich  in  weiteren  6  Tagen  so  vermehrte,  dass  die  fort- 
während klar  bleibende  Lösung  zuletzt  aus  dem  Kolben  heraus- 
getrieben wurde.  Es  war  demnach  durch  0,045  g  Hefe  das  27  fache 
Gewicht  Zucker  (ungefähr  1,2  g)  zersetzt  worden,  ohne  dass  ihre 
Wirkung  vollständig  erschöpft  war.  Eine  Vermehrung  der  Hefe  hati« 
bei  Abwesenheit  von  freiem  Sauerstoff  und  löslicher  Eiweisskörper 
nicht  stattgefunden;  weder  hatte  sich  das  Hefenhäufchen  auf  der 
Quecksilberfläche  vergrössert,  noch  hatte  sich  die  Lösung  getrübt. 
Unter  dem  Mikroskop  bot  die  Hefe  das  Aussehen  der  urspüngliehen 
Aussaat  grosszelliger,  gewöhnlicher  Bierhefe  mit  äusserst  spärlicher 
Beimengung  kleinerer  Zellen  dar.  Alle. diese  Thatsachen  beweisen, 
dass  die  Hefe,  auch  wenn  sie  sich  nicht  vermehrt,  Gährung 
bewirkt  und  dass  beide  Processe  in  keinem  ursächlichen 
Zusammenhang  zu  einander  stehen. 

Andere  bereits  bekannte  Thatsachen  stimmen  mit  diesem  Er- 
gebniss  vollkommen,  Uberein. 

Niemand  wird  annehmen  wollen,  dass  reife  Weintrauben  auch 
bei  Ausschluss  der  Luft  wachsen.  Aber  gerade  dann  erzeugen  sie, 
ohne  dass  hierbei  Hefe  auftritt,  Alkohol,  während  sie  bei  Zutritt  der 
Luft  —  also  unter  Umständen,  die  dem  Wachsthum  jedenfalls  günstiger 
sind  —  das  nicht  vermögen. 

So  lange  Mycode^^ma  vini  oder  PenieilUum  glaucum  auf  der  Ober- 
fläche einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  bei  ungehindertem  Zutritt  der 
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Luft  wachsen,  erzeugen  sie  keinen  Alkohol;  sie  thun  dies  erst  dann, 
wenn  sie,  untergetaucht,  dem  Zutritt  der  Luft  entzogen  werden  und 
in  ihrem  Wachsthum  gehemmt  sind'). 

Die  Hefe  selbst  verhält  sich  ähnlich.  Wird  ihr  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  reichlich  Sauerstoff  zugeführt,  so  vermehrt  sie 
sich  in  passender  NährflOssigkeit  ungemein  rasch,  indem  der  Zucker 
nur  zum  Theil  alkoholisirt,  zum  andern  Theil  verbrannt,  oder  zu 
Cellulose  umgewandelt  wird. 

In  den  Presshefefabriken  wird,  wie  mir  Herr  Prof.  Ferd.  Cohn 
und  Herr  Dr.  Winkler  in  Giessmannsdorf  mittheilten,  mit  Hefe 
angesetzte  Maische  in  erwärmten  Bäumen,  in  weiten,  nur  27  Zoll 
hohen  Botticheh  der  Berflhrung  mit  Luft  ausgesetzt.  Der  mit  der 
enormen  Hefevermehrung  verbundene  Oxydationsprocess  ist  ein  so 
intensiver,  dass  die  Temperatur  der  Maische  die  der  Umgebung  um 
mehrere  Grade  übersteigt.  Es  wird  hier  aus  dem  Getreide  bedeutend 
weniger  Alkohol  gewonnen,  als  bei  der  gewöhnlichen  G  ährung  unter 
beschränktem  Zutritt  der  Luft. 

Pasteur  erklärt  diese  Erscheinungen,  indem  er  anninmit,  dass 
die  Alkoholbildung  erst  dann  auftritt,  wenn  die  pflanzlichen  Orga- 
nismen genöthigt  sind,  bei  Entziehung  des  freien  Sauerstoffs,  dieses 
zu  ihrem  Leben  nöthige  Element  aus  dem  Zucker  selbst  zu  ent- 
nehmen und  ihn  zu  zersetzen,  geräth  aber  dadurch  in  offenbaren 
Widerspruch  mit  seiner  ursprünglichen  Theorie,  der  zufolge  die 
Gährung  an  die  Entwickelung  und  Vermehrung  der  Zellen  geknüpft 
sein  soll;  denn  die  Vermehrung  der  Zellen,  das  Pflanzen  wachsthum, 
wird,  wie  alle  Beobachtungen  übereinstinmiend  (auch  bezüglich  der 
Hefe)  lehren,  nicht  durch  Abhaltung  der  Luft,  sondern  durch  Zu- 
führung derselben  wesentlich  gefördert. 

Man  entgeht  allen  diesen  Widersprüchen,  wenn  man  die  alko- 
holische Gährung  als  einen  chemischen  Process  ansieht,  bewirkt 
durch  eine  in  der  Hefe  (und  in  allen  süssen  Früchten*)  enthaltene 
chemische  Verbindung  —  ein  Ferment,  dem,  wie  vielen  anderen 
sogenannten  katalytischen  Körpern,  die  Fähigkeit  zukommt,  Zer- 
setzungen hervorzurufen.  Vom  Wachsthumsprocess  ist  die  Gährung 
abhängig  nur  insofern,  als  hierbei  eine  entsprechend  grössere  Menge 
des  wirksamen  Ferments  erzeugt  wird*). 


«)  Pasteur,  C.  R.   1872.  S.  784. 
2)  Vielleicht  in  aUen  PflanzenzeUen. 

^  Durch  diese  Annahme  erklärt  sich  die  Rolle  des  Sauerstoffs  bei  der 
GAhrung  in  einfachster  Weise: 

a)  Zutritt  von  Sauerstoff  bewirkt  in  eiweisshaltigen  Zuckerlösungen  nur 
deshalb  eine  Beschleunigung  der  Gährung,  weil  er  das  Wachsthum  der 
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In  welcher  Weise  das  in  der  Hefe  enthaltene  Ferment  die 
Spaltung  des  Zuckers  bewirkt,  habe  ich  in  meiner  Abhandlung 
(Theorie  der  Fermentwirkungen)  auseinandergesetzt.  Ich  habe  dort 
an  mehrfachen  Beispielen  gezeigt,  dass  so,  wie  es  Körper  giebt,  die, 
wie  Platin,  Stickoxyd,  (in  der  Schwefelsäurefabrication)  Indigschwefel- 
säure  u.  s,  w.,  freien  Sauerstoff  auf  andere  Körper  übertragen  und 
dwen  Oxydation  bewirken  (Sauerstoff Überträger,  Oxydations-* 
fermente",  —  es  auch  solche  Körper  giebt,  die  bereits  vorher  ge- 
bundenen Sauerstoff  zu  übertragen  d.  h.  auf  der  einen  Seite 
Reduction,  auf  der  anderen  Oxydation  zu  bewirken    im  Stande  sind. 

Denken  wir  uns  das  Molekül  des  Zuckers  aus  2  Atomgruppen 
zusammengesetzt,  einer  reducirbaren  A  und  einer  oxydablen  i^,  so 
wird  eine  Spaltung  durch  das  Hefeferment  in  der  Weise  bewirkt, 
dass  es  der  Atomgruppe  A  Sauerstoff  entzieht  (das  desoxydirte 
Product  ist  Alkohol),  um  ihn  auf  die  Atomgruppe  B  zu  übertragen, 
die  dadurch  zu  Kohlensäure  verbrannt  wird. 

Da  der  Sauerstoffüberträger  während  dieses  Vorgangs  nicht 
gesättigt  und  durch  Abgabe  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  immer 
auch  wieder  zu  neuer  Reduction  befähigt  wird,  so  erklärt  es  sich, 
dass  eine  kleine  Menge  Ferment  eine  sehr  grosse  Menge  Zucker  zu 
spaltea  vermag. 


Gegen  die  chemische  Auffassung  der  Gährung  könnte  indess 
noöh  ein  gewichtiger  Einwand  erhoben  werden. 

Bekanntlich  hat  Lüdersdorff  bereits  1846')  die  Frage,  ob 
Gährung  ein  chemischer,  oder  ein  von  Lebenskräften  abhängiger 
physiologischer  Process  sei,  dadurch  zu  lösen  gesucht,  dass  er  Hefe 
zerrieb   und,   da  sie   alsdann  ihre  alkoholisirende  Kraft   eingebüsst 


Hefe  und  damit  eine  vermehrte  Production  des  Ferments  herbeiführt 
Ist  eine  genügende  Menge  Hefe  und  damit  zugleich  soviel  Ferment  er- 
zeugt, als  zur  Zersetzung  der  gegebenen  Zuckermenge  genügt,  so  ist 
weitere  Zufuhr  von  Sauerstoff  überflüssig,  da  die  Gährung  selbst  zu 
ihrem  Ablauf  dieses  Gases  nicht  bedarf. 

b)  Jede  weitere  Zufuhr  von  Sauerstoff  dient  nur  dazu,  die  Hefeproduction 
zu  vermehren  und  die  Ausbeute  an  Alkohol  herabzusetzen,  insofern  der 
Zucker  theils  verbrannt,  theils  zur  Cellulose  der  Hefezellen  verbraucht 
wird. 

c)  In  reinen  Zuckerlösungen  ist  die  Zufuhr  von  Sauerstoff  überflüssig,  da 
ei*  bei  Abwesenheit  der  Nährstoffe  eine  Neubildung  der  Hefe  nicht,  oder 
nur  in  sehr  geringem  Maasse  (d.  h.  nur  auf  Kosten  der  alten  Hefe)  be- 
wirken kann. 

*)  Poffgendorff's  Ann.  1821,  Bd.  67,  S.408. 
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hatte,  die  Frage  im  letzteren  Sirine  entschieden  geglaubt.  Schmidt 
machte  gegen  die  Beweiskraft  des  Versuchs  mit  Recht  geltend,  dass 
die  Hefe  während  der  eine  Stunde  dauernden  Operation  des  Zer- 
reibens  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  chemisch  verändert  worden  sei. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  organisirte  Objecte  kennen  gelernt!, 
die  sich  zu  Versuchen  nach  dem  Principe  Lüdersdorff's  weit  besser 
eignen  als  Hefe,  insofern  ihre  Zertrümmerung  mit  Leichtigkeit  auch 
bei  Ausschluss  der  Luft  bewirkt  werden  kann. 

Wie  Lechartier  und  Bellamy,  späterhin  Pasteur  gefunden 
haben*),  erzeugen  unversehrte  Weintrauben  in  sauerstofffreier 
Atmosphäre  aus  dem  in  ihnen  enthaltenen  Zucker  reichlich  Alkohol, 
ohne  dass  hierbei  Hefe  auftritt.  Mein  Versuch  2  mit  gespaltenen 
Beeren  beweist  sogar,  dass  nicht  allein  die  unverletzten  Früchte, 
sondern  auch  Theile  derselben  und  wohl  überhaupt  jede  ihrer  unver- 
letzten Zellen  bei  Ausschluss  der  Luft  Alkohol  erzeugen  können. 

Mein  Versuch  1  aber  lehrt  (wie  auch  schon  das  bekannte  Gay- 
Lussac'sche  Experiment),  dass  ausgepresster,  zellenfreier  Trau- 
bensaft unter  den  nämlichen  Bedingungen  (in  sauerstofffreier  Kohlen- 
säure) keine  Gährung  erleidet.  Durch  blosses  Heraustreten  aus  den 
Zellen  verliert  demnach  der  Weintraubensaft  die  Fähigkeit,  aus 
seinem  Zucker  Alkohol  zu  erzeugen. 

Ein  ähnliches,  noch  schlagenderes  Verhalten  zeigt  Apfelsinen- 
saft, der  sogar,  wenn  er  längere  Zeit  in  Berührung  mit  der  Luft 
war,  nachher  bei  Ausschluss  derselben  nicht  in  Gährung  geräth,  wie 
nachstehender  Versuch  lehrt. 

Versuch  9.   (30.  Mai  1873.) 

a)  eine  unversehrte  Apfelsine  {citrus  aurantium  sinensis)  wurde 
in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glocke  gebracht; 

b)  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  Hess  man  50  ccm 
Apfelsinensaft  aufsteigen,  der  während  des  Auspressens  mit  der  Luft 
reichlich  in  Berührung  gekommen  war; 

c)  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glocke  Hess  man  die  von 
einander  getrennten  Fächer  einer  abgeschälten  Apfelsine  aufsteigen. 

Schon  nach  wenigen  Tagen  hatten  sich  in  a  und  c  erheb- 
liche Mengen  Kohlensäure  ausgeschieden,  während  der  ausgepresste 
Saft  in  b  auch  nach  68  Tagen  keine  Spur  dieses  Gases  entwickelt 
hatte. 


')  Der  erste  Entdecker  der  Gährung  unverletzter  süsser  Obst-  und  Beeren- 
früchte ist  eigentüch  Doe  her  einer  gewesen.  (Schweigger 's  Journal  f.  Chem. 
u.  Physik.   1828.  Bd.  54.   S.  420. 
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Dem  entsprechend  konnte  auch  in  a  und  c,  aber  nicht  ia  b 
Alkohol  nachgewiesen  werden'). 

In  allen  den  angeführten  Thatsachen  kOnnte  man  den  schlagen- 
den Beweis  finden  wollen^  dass  Alkoholgährung  ohne  Mitwirkung 
von  Zellen  unmöglich,  dass  sie,  wenn  auch  nicht,  wie  Pasteur  meiot, 
an  den  Wachsthumsprocess  gebunden,  doch  jedenfalls  nicht  ein  rein 
chemischer,  spndern  ein  von  irgend  einer  Lebensthätigkeit  der  Zellen 
abhängiger,  vitaler  Vorgang  sei. 

Aber  auch  diese  Folgerung  wäpe  voreilig. 

Denn  das  Auspressen  der  Säfte  ist  nicht  ein  blos  mechanischer, 
sondern  gleichzeitig  auch  ein  chemischer  EingrifT  in  die  Substanz 
der  Früchte. 

In  der  Zelle,  wo  die  einzelnen  Stoflfe  in  bestimmter  Weise  neben 
einander  gelagert  sind,  ist  ihre  wechselseitige  Einwirkung  eine  andere, 
als  im  Saft,  wo  sie  durcheinander  gemischt  sind. 

Vor  allem  ist  es  das  Protoplasma,  das  eine  sichtbare  Ver- 
änderung erleidet,  da  es  in  den  Zellen  einen  durchsichtigen  Schleim, 
im  ausgepressten  Saft  aber  ein  flockiges  Gerinnsel  darstellt  (s.  Vers.  1) 
und  mit  diesem  Process  der  Gerinnung  scheint  es  auch  eine  chemische 
Veränderung  erlitten  zu  haben,  die  mit  dem  Verlust  seiner  alkoholi- 
sirenden  Kraft  verknüpft  ist. 

In  der  That  haben  wir  gesehen,  dass  die  gespaltenen  Trauben 
in  Versuch  2  Kohlensäure  nur  in  den  ersten  Tagen  entwickelten  und 
damit  aufhörten,  als  ihr  Parenchym  trübe  geworden,  d.  h.  das  Proto- 
plasma geronnen  war.  Ganz  unversehrte  Trauben  entwickelten  unter 
denselben  Uhiständen  (in  sauerstofffreier  Atmosphäre)  mit  Bei- 
behaltung der  Durchsichtigkeit  ihres  Parenchyms  noch  nach  Wochen 
Kohlensäure. 

Nichts  steht  der  Vermuthung  entgegen,  dass  das  Protoplasma 
der  Pflanzenzellen  ein  chemisches,  die  alkoholische  Qährung  des 
Zuckers  bewirkendes  Ferment  ist  oder  ein  solches  enthält,  und  dass 
seine  Wirksamkeit  nur  deshalb  an  die  Zelle  geknüpft  erscheint,  weil 
bisher  noch  kein  Mittel  gefunden  wurde,  es  unzersetzt  aus  der  Zelle 
zu  isoliren.    Bei  Zutritt  der  Luft  oxydirt  es  den  Zucker*),  indem  es 


1)  Ausgepresster  Apfelsinensaft  geht  sogar  bei  fortdauernder  Berühning 
mit  Luft  nicht  in  deutliche  alkoholische  Gahrung  über;  es  bildet  sich  wohl  eine 
Schimmeldecke  an  der  Oberflache,  aber  keine  Hefeschicht  am  Boden.  Setzt  man 
aber  Bierhefe  zu,  so  tritt  regelmässige  Gahrung  ein.  Demnach  giebt  es  Frucht- 
säfte, die  der  alkoholischen  Gährung  durch  Hefe  fähig,  aber  kein  geeignetes 
Medium  fKir  die  in  der  Luft  oder  im  Staube  enthaltenen  Hefekeime  abgeben. 

2)  Moritz  Traube:  ^Ueber  die  Respiration  der  Pflanzen.*  Monatsbericht 
d,er  Königl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin.  1859.  S.  Sa.  [S.  148  d.  Ausg.J 
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freien  Sauerstoff  auf  ihn  überträgt,  bei  Ausschluss  der  Luft  zersetzt 
es  ihn,  indem  es  Sauerstoff  aus  der  einen  Atomgruppe  des  Zucker- 
molekOls  auf  die  andere  überträgt,  woraus  einerseits  ein  Reductions- 
product  —  Alkohol  — ,  andererseits  ein  Oxydationsproduct  —  Kohlen- 
säure — ,  entsteht. 


Die  wesentlichsten  Ergebnisse  vorliegender  Abhandlung  sind 
folgende: 

1.  Hefekeime  entwickeln  sich  ohne  freien  Sauerstoff  selbst  in 
dem  ihrer  Entwickelung  günstigsten  Medium,  in  Weintraubensaft, 
nicht.    (Vers.  1  u.  2.) 

2.  Dagegen  vermag  sich  entwickelte  Hefe,  wie  Pastenr  richtig 
behauptet,  (die  entgegengesetzte  Behauptung  Brefeld's  ist  unrichtig) 
auch  ohne  Anwesenheit  jeder  Spur  von  Sauerstoff  in  geeigneten 
Jiedien  zu  vermehren. 

8.  Die  Behauptung  Pasteur's,  dass  die  Hefe  bei  Ausschluss 
der  Luft  den  zu  ihrer  Vermehrung  nöthigen  Sauerstoff  aus  dem 
Zucker  entnehmen  könne,  ist  unrichtig,  denn  ihre  Venaehrung  höii, 
auf,  wenn  auch  der  bei  weitem  grösste  Thoil  dos  Zuckers  noch  un- 
zersetzt  ist.  (Vers.  3,  4,  6.)  Es  sind  die  beigemengten  Eiweisskörper, 
die  die  Hefe  bei  Ausschluss  der  Luft  zu  ihrer  Vermehrung  verwendet. 

4.  In  reiner  Zuckerlösung  verursacht  Hefe  alkoholische  Qährung 
auch  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Sauerstoff  und  ohne  sich 
hierbei  zu  vermehren.  Die  Behauptung  Pasteur's,  die  Gährung 
des  Zuckers  sei  an  den  Process  der  Organisation  der  Hefe  geknüpft, 
ist  unrichtig. 

6.  Während  Weintrauben  bei  Ausschluss  der  Luft  Alkohol  aus 
ihrem  Zucker  erzeugen,  auch  wenn  sie  stark  verletzt  sind  (Vers.  2), 
hat  der  ausgepresste  Saft  diese  Eigenschaft  nicht  mehr  (Vers.  1). 

6.  Hieraus  ist  aber  nicht  mit  Xothwendigkeit  zu  schliessen, 
dass  die  alkoholische  Oährung  ein  vitaler,  von  der  Lebensthätigkeit 
der  Zellen  abhängiger  Process  sein  müsse. 


23.  Erwiderung  auf  die  Bemerkungen  des 

Herrn  Oscar  ßrefeld. 

1874.  Berichte  der  deutsclien  chemischen  Gesellschaft.  VII.  S.  1756. 


Das  Septemberheft  dieser  Berichte  enthält  Bemerkungen  des 
Herrn  Brefeid  zu  meiner  Abhandlung  über  die  Alkoholhefe'),  die 
ich,  von  einer  längeren  Reise  zurückgekehrt,  erst  jetzt  beantworten 
kann. 

Herr  Brefeid  bleibt  auch  jetzt  noch  bei  seiner  Behauptung 
s^^ehen,  dass  Hefe,  gleich  allen  anderen  Pflanzen,  ohne  freien  Sauer- 
stoif  nicht  wachsen  könne,  ohne  meine  das  Gegentheil  beweisenden 
Versuche  durch  sachliche  Einwendungen  zu  entkräften,  oder  die  gegen 
seine  Versuche  von  mir  erhobenen  Bedenken  zu  widerlegen.  Ich 
stelle  demnach,  da  es  sich  darum  handelt,  den  verdunkelten  That- 
bestand  wieder  ins  richtige  Licht  zu  setzen,  unsere  beiderseitigen 
Experimente  noch  einmal  in  kurzer  Fassung  einander  gegenüber. 

Meine  Versuche  waren  folgende: 

Ich  stellte  zunächst  eine  vollkommen  sauerstoffgasfreie 
NährflUssigkeit  für  die  Hefe  dadurch  her,  dass  ich  zu  einer  Lösung 
von  Invertzucker  und  Hefeabsud  noch  etwas  Indigschwefelsäure  und 
Soda,  zufügte  und  die  Mischung  erhitzte.  Beim  Erhitzen  reducirt 
der  Invertzucker  die  Indigschwefelsäure  zu  einem  farblosen  Körper, 
der  sich  bei  Berührung  mit  Sauerstoif  sofort  wieder  bläut.  So  lange 
also  noch  eine  Spur  von  Sauerstoff  in  der  Flüssigkeit  vorhanden, 
wird  dies  durch  blaue  Färbung  angedeutet.  Erst,  wenn  aller  Sauer- 
stoff von  der  Indigschwefelsäure  aufgenommen  und  zu  theilweiser 
Oxydation  des  Zuckers  verwendet  worden  ist,  tritt  Entfärbung  ein. 
Die  farblos  gewordene,  vollkommen  sauerstoffgasfreie  Nähr- 
flüssigkeit wurde  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmassregehi  über  Queck- 
silber gebracht  und  eine  Spur  Hefe  zugeführt,   die   sich  in   einigen 

■ 

1)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  VII.  S.  872.  |S.  335  dieser  Ausg.] 
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Tagen  so  vermehrte,  dass  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  intensiv  getrübt 
wurde.  Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  diese  Trübung 
durch  Neubildung  von  Hefe  veranlasst  war,  denn  andere  Elemente, 
die  die  Trübung  hätten  veranlassen  können,  waren  nicht  vorhanden. 

Man  sieht,  diese  Versuche  sind  nach  schärfster,  durchaus  vor- 
wurfsfreier Methode  angestellt,  und  ich  war  wohl  berechtigt,  die  be- 
reits von  Pasteur  auf  Grund  von  Versuchen  behauptete,  physi- 
ologisch höchst  wichtige  Thatsache  von  mir  bis  zur  Evidenz  erwiesen 
zu  halten,  dass  die  Hefe,  entgegengesetzt  allen  höheren  Orga- 
nismen, auch  hei  vollkommenem  Ausschluss  des  Sauerstoff- 
gases wachse  und  sich  vermehre'). 

Gleichwohl  negirt  Herr  Brefeld  diese  Versuche  auf  Grund 
seiner  eigenen.    Und  welcher  Art  sind  diese  letzteren? 

Er  beobachtete  mikroskopisch  das  Wachsthum  der  in  einer 
kleinen  Glaskammer  befindlichen,  von  einer  Kohlensäureatmosphäre 
umgebenen  Hefe.  Sie  fuhr  darin  fort,  zu  wachsen.  Er  kam 
dadurch  auf  die  Vermuthung,  die  aus  Marmor  und  Salzsäure  be- 
reitete Kohlensäure  enthalte  beigemengte  atmosphärische  Luft  und 
sah  in  der  That,  dass  bei  Behandlung  der  Kohlensäure  mit  Kalilauge 
'/700  Vol.  nicht  absorbirt  wurde. 

Um  den  beigemengten  Sauerstoff  zu  entfernen,  liess  er  die 
Kohlensäure  durch  eine  sehr  concentrirte  Lösung  alkalischer  Pyro- 
gallussäure  streichen.  Aber  auch  jetzt  noch  fuhr  die  Hefe  fort 
zu  wachsen. 

Ein  vorurtheilsfreier  Beobachter  wäre  bei  diesem  Stande  der, 
Dinge  auf  die  Vermuthung  gekommen,  dass  Hefe  denn  doch  in 
sauerstofffreier  Atmosphäre  wachsen  könne. 

Herr  Brefeld  aber  zog  umgekehrt  die  überraschende  Folgerung: 
durch  alkalische  Pyrogallussäure  könne  die  Kohlensäure  nicht  von 
Sauerstoffgas  befreit  werden. 

»)  Herr  Priedr.  Mohr  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII,  S.  1421)  ist  der  Ansicht, 
diese  Thatsache  sei  durch  die  gewöhnliche  Erfahrung  und  exacte  Versuche 
schon  lange  erwiesen. 

Bin  Fuder  Traubenmost  gfthre,  bei  Abhaltung  der  Luft  von  der  Spunt- 
Oflhung,  3  bis  4  Wochen  unter  Vermehrung  der  Hefe  fort.  Diese  Erfahrung  ist 
ledoeh  weit  entfernt,  ein  genaueres  wissenschaftliches  Experiment  zu  ersetzen, 
1)  ist  hierbei  die  fortdauernde  Neubildung  der  Hefe  nicht  constatirt,  2)  ist  der 
Most,  ehe  er  ins  Fass  kommt,  reichlich  mit  Luft  in  Berührung  gewesen,  3)  ist  die 
DifTüsion  von  Luft  durch  die  Fasswandung,  während  der  langen  Dauer  der 
CKthmng  nicht  ausgeschlossen.  Der  citirte  Versuch  von  van  denBroek  beweist 
für  die  vorUegende  Frage  ebenfalls  nichts.  Er  beweist  nur,  dass  die  Gährung 
auch  bei  Ausschluss  der  Luft  vor  sich  geht.  Dass  sich  die  Hefe  während  der 
kurzen  (1-  bis  2stündigen)  Dauer  des  Versuchs  vermehrt  hätte,  davon  erwähnt 
van  den  Broek  nichts. 

23 


354         Erwiderung  auf  düe  Bcmeilningen  des  Herrn  Oscar  Brefeld. 

Zwar  behauptete  Herr  Brefeld,  er  habe  den  Sauerstoff  direct 
nachgewiesen:  aber  nach  welcher  Methode?  Er  sagt  in  seiner  Ab- 
handlung (Landwirthschaft.  Jahrbücher  Jahrg.  3,  Heft  1)  wörtUch: 
„Absorptions versuche  mit  Kalilauge  ergaben,  dass  die 
Absorption  des  Sauerstoffs  in  der  Lösung  von  pyrogallus- 
saurem  Kali   eine   unvollständige   war;   es   blieb  '/»««o  Vol. 

^     nicht  absorbirbaren  Gases  zurück." 

Seit  wann  denn  weist  man  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  mit 
KalUauge  nach?  Wenn  Kohlensäure,  nach  ihrem  Durchgang  durch 
Pyrogallussäure,  mit  Kali  noch  einen  Rückstand  giebt,  kann  dieser 
nicht  reiner  Stickstoff  ohne  Spur  einer  Sauerstoff beimengung  sein? 

Und  selbst  zugegeben,  die  Kohlensäure  in  seinen  Versuchen 
habe  freien  Sauerstoff  enthalten  —  sind  dann  diese  Versuche  für 
vorliegende  Frage  überhaupt  noch  brauchbar? 

Es  ist  klar:  um  die  Behauptung  zu  begründen,  dass  Hefe  ohne 
Sauerstoff  nicht  wachsen  könne,  giebt  es  keinen  anderen  Weg,  als 
erstens  eine  völlig  sauerstoffgasfreie  Nährlösung  herzustellen, 
zweitens  die  sofortige  Hemmung  des  Wachsthums  der  Hefe  darin  zu 
constatiren. 

Beide  Bedingungen  hat  Herr  Brefeld  nicht  erfüllt.  Nach 
seinem  eigenen  Geständniss  liess  ihn  die  Chemie  im  Stich;  er  ver- 
mochte keine  sauerstoffgasfreie  Kohlensäure  herzustellen 
und  in  allen  seinen  Versuchen  wuchs  die  Hefe  weiter. 

Solcher  Beschaffenheit  sind  die  Experimente,  auf  welche  hin 
Herr  Brefeld  bei  seiner  irrigen  Meinung  beharrt!"*) 


Herr  Brefeld  behauptet  ferner,  die  beiden  von  mir  ermittelten 
Thatsachen : 

1)  Hefekeime  entwickeln  sich  ohne  freien  Sauerstoff  nicht, 

2)  entwickelte  Hefe  vermag  sich  auch  ohne  Sauerstoff  zu 
vermehren,  ständen  mit  einander  im  Widerspruch,  da  Hefekeime 
und  entwickelte  Hefe  ein  und  dasselbe  sind.  Es  müsste  demnach 
wenigstens  eine  dieser  Thatsachen  falsch  sein. 

^)  Herr  Brefeld  sagt,  die  (von  ihm  früher  so  sehr  ventUirte)  Frage,  ob  die 
Hefe  zum  Wachsthum  freien  Sauerstoff  bedürfe,  sei  nebensächlich  und  legt  ein 
Hauptgewicht  darauf,  dass  er  den  Beweis  geliefert  habe,  die  Gfthrung  sei  von 
dem  Wachsthum  der  Hefe  unabhängig,  scheint  aber  hierbei  übersehen  zu  haben, 
dass  das  bezüglich  der  letzteren  Frage  von  ihm  angesteUte  Experiment  (Port- 
dauer der  Gähning  bei  Luftabschluss)  nur  unter  der  Voraussetzung  beweisend 
ist,  dass  die  Hefe  bei  Luftabschluss  nicht  wächst.  Ist  diese  Voiaussetzung 
irrig  —  und  das  ist  zweifellos  der  Fall  —  so  verliert  auch  jener  Versuch  seine 
Beweiskraft. 
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Sollte  aber  nicht  auch  hier  die  Umkehrung  seiner  Polgerungen 
richtig  sein  und  ein  Unterschied  zwischen  Hefe  und  Hefekeime  an- 
genommen werden  müssen,  da  beide  sich  verschieden  verhalten? 

An  analogen  Beispielen  fehlt  es  nicht.  Man  weiss,  dass  während 
grüne  Pflanzen  die  Kohlensäure  zersetzen,  ihre  chlorophyllfreien 
Keime  diese  Fähigkeit  nicht  besitzen. 

Noch  schlagender  ist  folgende  Thatsache:  In  Pasteur'scher 
Nährlösung  (s.  Pasteur,  die  Alkoholgährung.  Uebersetzt  von 
Griessmayer  1871  S.  65)  tritt  spontan  niemals  Hefebildung  und 
Alkoholgährung  auf,  d.  h.  die  in  der  Luft  oder  auf  den  Körper- 
oberflächen vorhandenen  Hefe  keime  bilden  sich  in  Pasteur 'scher 
Lösung  nie  zu  Hefe  aus  (während  bekanntlich  Traubensaft,  selbst 
gekochter,  sehr  bald  spontan  in  Gährung  geräth). 

Bringt  man  aber  nur  eine  Spur  fertig  ausgebildeter  Bierhefe  in 
diese  Lösung,  so  geht  die  Hefevermehrung  mit  Leichtigkeit  vor  sich. 
Es  wäre  indessen  überflüssig,  noch  weitere  Beispiele  anzuführen, 
denn  Thatsachen,  die  richtig  beobachtet  sind,  können  einander  nicht 
widersprechen.  Die  Theorieen  haben  sich  den  Thatsachen,  nicht 
diese  jenen  unterzuordnen.  Dass  entwickelte  Hefe  sich  auch  ohne 
freien  Sauerstoff  vermehrt,  habe  ich,  wie  bereits  oben  auseinander 
gesetzt,  nach  schärfster  Methode  erwiesen;  dass  aber  andererseits 
Hefe  keime  ohne  freien  Sauerstoff  sich  nicht  entwickeln  können, 
ergiebt  sich  nicht  blos  aus  meinen,  sondern  auch  aus  den  bekannten 
Versuchen  Gay- L US sac 's,  der  zerquetschte  Trauben  bei  Ausschluss 
der  Luft  nicht  in  Gährung  gerathen  sah,  obwohl  hier  offenbar  die 
Anwesenheit  von  Hefekeimen  nicht  ausgeschlossen  war;  ferner  aus 
äiinlichen  Versuchen  von  Döpping  und  Struve  mit  halb  zer- 
trUnmmerten  Trauben'). 


Die  schliessliche  Behauptung  des  Herrn  Brefeld,  es  sei  zweck- 
los, dass  sich  Chemiker  mit  physiologischen  Fragen  befassen,  ist 
nicht  weniger  kühn  und  unbegründet,  als  die  vorhergehenden.  Herr 
Brefeld,  der  bisher  Morphologe  war,  hat  erst  seit  sehr  kurzer  Zeit 
Debüts  in  experimenteller  Physiologie  gegeben,  von  denen  wir  oben 
eim'ge  Proben  kennen  gelernt  haben.  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
sich  die  Chemiker  durch  sein  Ausweis ungsdecret  abhalten  lassen 
werden,  das  Gebiet  der  Physiologie  auch  fernerhin  zeitweise  zu 
betreten. 


f)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  YII.  1402. 


23* 


\ 


24.   Ueber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in 

sauerstoffgasfreien  Medien. 

Nachtrag. 

1875.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  VIII.  S.  1384. 


Herr  Brefeld  hat  sich  unter  dem  Titel  „über  einige  Reagentien 
auf  freien  Sauerstoff  u.  s.  w."')  hauptsächlich  in  Angriffen  gegen 
mich  ergangen,  die  ich,  durch  verschiedene  Umstände  behindert,  erst 
jetzt  beantworte. 

Zunächst  sei  es  mir  gestattet,  zu  bemerken,  dass  man  die 
wissenschaftliche  Litteratur  der  nächstvergangenen  Jahre  vergeblich 
durchblättern  würde,  um  einer  ähnlichen  Sprache  zu  begegnen,  wie 
sie  Herr  Brefeld  denjenigen  gegenüber  anzuwenden  beliebt,  die  mit 
ihm  nicht  gleicher  Ansicht  sind.  Wohl  erzählt  die  Geschichte  von 
einigen  ürvölkern,  die  ihren  Angriffen  durch  gewaltigen  Schlachten- 
lärm einen  besonderen  Nachdruck  zu  geben  versuchten,  aber  sie  ver- 
schweigt auch  nicht,  dass  sie  trotz  dessen  mitunter  arg  zugerichtet 
heimgeschickt  wurden.  Noch  unsicherer  dürfte  der  Erfolg  dieser 
geräuschvollen  Angriflfsweise  auf  wissenschaftlichem  Felde  sein,  wo 
allein  der  Schärfe  der  Waffen  selbst,  der  Experimente  und  logischen 
Schlussfolgerungen,  die  Entscheidung  zufällt,  und  gerade  in  dieser 
Beziehung  lassen  die  Angriffe  des  Herrn  Brefeld  viel  zu  wünsdien 
übrig. 

Vollends  unzulässig  in  der  Discussion  sind  Drohungen,  die  fast 
das  Ansehen  von  Verdächtigungen  haben.    Wenn  Herr  Brefeld  sagt: 

„Ich  muss  es  mir  leider  für  diesmal  versagen,  auf  die 
Ausführung  der  Versuche  des  Herrn  Traube  einzugehen; 
ihre  Fehler  wird  indess  Jeder,  der  Chemiker  ist,  der  nur 
einmal  ein  Barometer*)  gemacht  hat,  ....  schon  bei  ober- 

1)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  Vlll.  S.  421. 

2)  In  wiefern  meine  Methode,  mit  Anwendung  von  IndigschwefelsAure  eine 
sauerstoffft-eie  Zuckeriösung  herzustellen,  mit  der  Kunst,  Barometer  zu  machen, 
zusammenhängt,  ist  mir  —  nebenbei  gesagt  —  durchaus  unerfindüch. 
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flächlicher  Durchsicht  erkennen.  Ich  will  aber  nicht  unter- 
lassen, zu  bemerken,  dass  ich  bereit  bin,  die  Versuche  des 
Herrn  Traube  als  unrichtige  darzulegen." 
so  sind  solche  Vertröstungen  auf  die  Zukunft  durchaus  nicht  ge- 
eignet, unsere  Kenntnisse  in  der  Gegenwart  zu  vermehren  und  ein 
Jeder  wird  wohl  bei  derartigen  Drohungen  auf  den  Gedanken  ge- 
konunen  sein,  Herr  Brefeld  hätte  seine  Polemik  besser  bis  zu  dem 
Zeitpunkt  verschoben,  wo  er  die  Unrichtigkeit  meiner  Experimente 
selbst  würde  nachzuweisen  im  Stande  sein. 

Seine  theoretischen  Einwendungen  gegen  meine  Versuche 
und  die  fortgesetzte  Vertheidigung  seiner  von  mir  angegriffenen  Be- 
hauptungen werde  ich  in  Nachstehendem  in  allen  wesentlichen 
Punkten  als  unhaltbar  erweisen. 

I.  Herr  Brefeld  behauptet,  man  könne  kein  sauerstoffgas- 
freies  Medium  herstellen.  „Welcher  Mensch",  ruft  er  aus,  „kann 
den  absoluten  Beweis  beibringen,  dass  es  überhaupt  ein  sauerstoff- 
gasfreies  Medium  giebt"  und  stellt  mit  dieser  Herausforderung  die 
fundamentalsten  Thatsachen  der  Chemie  in  Frage.  ISn  Schüler 
Bunsen's  bricht  den  Stab  über  die  gesammte  Eudiometrie,  da  jedes 
Verfahren,  den  Sauerstoff  in  einem  Gasgemenge  zu  bestimmen,  auf 
der  Anwendung  solcher  Substanzen  beruht,  die  sich  durch  ihre 
Affinität  zum  Sauerstoff  denselben  bis  zum  letzten  Molekül  aneignen. 
Die  Chemie  kennt  eine  grosse  Anzahl  solcher  Substanzen,  z.  B. 
Wasserstoff,  Stickoxyd,  Phosphor,  Mischung  von  Schwefel  und  Eisen- 
feile, Schwefelkalium-  und  Natrium,  Zinn  und  Kupferoxydulsalze, 
metallisches  Kupfer  mit  Salzsäure,  Pyrogallussäure  in  alkalischer 
Lösung,  alkalische  Traubenzuckerlösung  mit  Indigo  oder  Indigo- 
schwefelsäure u.  s.  w.,  die,  mit  reinem  Sauerstoff  zusammengebracht, 
denselben  eben  so  vollständig  absorbiren,  wie  die  kaustischen  Alkalien 
die  Kohlensäure.  Es  ist  in  der  That  nicht  der  geringste  Grund  ein- 
zusehen, weshalb  sie  die  letzten  Moleküle  aus  irgend  einer  Regung 
des  Mitleids  mehr  schonen  sollten,  als  die  ersten. 

Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  in  Gasanalysen  gebrauchte  man 
früher  mehrere  der  oben  genannten  Substanzen  und  ist  bei  der  aus- 
schliesslichen Verwendung  des  Wasserstoffs  stehen  geblieben,  nicht, 
weil  die  anderen  den  Sauerstff  nicht  vollständig  verzehren,  sondern 
weil  der  Wasserstoff  die  rascheste  Verbrennung  erleidet  und  die 
Anwendung  von  Lösungen  überflüssig  macht,  die  durch  ihre 
Absorptionsfähigkeit  für  andere,  gleichzeitig  anwesende  Gase  die 
Genauigkeit  der  Besultate  stören. 

Handelt  es  sich  aber  darum,  aufgelöstes  Sauerstoffgas  aus 
wässerigen  Lösungen  wegzuschaffen,  so  ist  der  Wasserstoff  durchaus 
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ungeeignet,  weil  1)  seine  Entzündungstemperatur  sehr  hoch,  weit  über 
Kochhitze  des  Wassers  liegt  und  2)  seine  LOslichkeit  in  Wasser  so 
gering  ist,  dass  er,  selbst  ina  Falle  der  Wirkungsfähigkeit,  nur  schwer 
zum  aufgelösten  Sauerstoff  gelangen  könnte. 

Man  kann  zu  diesem  Zweck  nur  solche  Körper  verwenden,  die 
den  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher,  pder  wenig  erhöhter  Temperatur 
chemisch  binden  und  gleichzeitig  im  Wasser  löslich  sind.  Hierzu 
gehören  sehr  viele  der  oben  genannten  Substanzen.  Bringt  man 
dieselben  in  wässeriger  Lösung  mit  freiem  Sauerstoff  zusammen,  so 
absorbiren  sie  ihn  bei  geeigneter  Temperatur  vollständig.  Es  ist  dem- 
nach nichts  leichter,  als  eine  sauerstoffgasfreie  wässerige 
Lösung  herzustellen. 

Um  speciell  die  Nährlösung  der  Hefe  von  aufgelöstem  Sauer- 
stoffgas zu  befreien,  eignete  sieh  die  alkalische  Indigschwefelsäure 
bei  Anwesenheit  von  Invertzucker  vorzugsweise,  weil  die  Mischung 
mit  ihrer  Affinität  zum  Sauerstoff  auch  noch  die  Eigenschaft  verband, 
der  Hefe  unschädlich  zu  sein.  Ausserdem  besass  sie  noch  eine 
andere  sehr  werthvoUe  Eigenschaft. 

Während  nämlich  viele  oxydable  Körper,  wie  SchwefelkaUum, 
Zinnoxydulsalze,  Pyrogallussäure  nicht  erkennen  lassen,  wann  die 
chemische  Bindung  des  Sauerstoffs  beendet  ist,  setzt  uns  die  Indig- 
schwefelsäure durch  ihre  schroffe  Farbenänderung  von  blau  zu  farblos 
(oder  schwach  gelblich)  sofort  davon  in  Kenntniss.  Eine  solche 
Lösung  kann  keine  Spur  von  Sauerstoff  enthalten,  da  Indigoweiss- 
schwefelsäure  neben  Sauerstoff  nicht  bestehen  kann. 

Sie  erfüllt  also,  wie  man  sieht,  einen  doppelten  Zweck:  1)  sie 
bindet  den  Sauerstoff  vollständig,  2)  sie  ist  Indicator  für  die  voll- 
endete Reaction.  In  dieser  letzteren  Eigenschaft  wurde  die  Indig- 
schwefelsäure auch  von  Schützenberger*)  bei  seiner  Methode,  den 
in  Wasser  gelösten  Sauerstoff  durch  hydroschwef  ligsaures  Natron  zu 
bestimmen,  schon  früher  angewandt. 

In  meiner  Arbeit^)  habe  ich  zwei  Versuchsreihen  gemacht.  In 
der  einen  wurde  die  Nährlösung  zur  Austreibung  des  Sauerstoffs 
nach  dem  P a st eur 'sehen  Verfahren  ausgekocht  und  durch  Zuführung 
reducirter  (farbloser)  Indigschwefelsäure  nachgewiesen,  dass  aller 
Sauerstoff  in  der  That  ausgetrieben  war*).  Hier  war  die  redudrte 
Säure  blos  Reagens  und  diesen  Versuchen  gegenüber  könnten 
allenfalls   die   schwermüthigen  Betrachtungen   des  Herrn  Brefeld 

»)  Schützenberger  u.  G6rardin.  C.  R.  75,  S.  879  und  Chemisches  Cen- 
tralbl.  1872,  S.  726. 

2)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Ges.  VII,  S.  872.  [S.  335  dieser  Ausg.)   . 
»)  Versuch  6.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  VII,  S.  880.  [S.  343  dieser.  Au^-I 
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über  die  Grenzen  unserer  Erkenntniss  und  die  nur  relative  Empfind- 
lichkeit der  Reagentien  Geltung  finden,  denn  in  der  That  wäre 
vielleicht  eine  unendlich  geringe  Spur  von  Sauerstoff  nicht  im  Stande 
gewesen,  die  Gesammtmasse  der  zugefügten  entfärbten  Indiglösung 
deutlich  zu  bläuen  0- 

In  einer  anderen  Versuchsreihe  (Versuch  7  und  Versuche  laut 
Anmerkung  S.  880,  S.  343  dieser  Ausg.)  aber  wurde  alkalische  Indig- 
blauschwefelsäure  der  Nährlösung  sofort  zugesetzt  und  mit  dieser 
zugleich  bis  zum  Eintritt  der  Farblosigkeit  (d.  h.  bis  zur  vollständigen 
chemischen  Bindung  des  Sauerstoffs)  gekocht.  Hier  fungirte  die 
Mischung  von  Invertzucker  und  Carmin  als  Absorptionsmittel 
und  gleichzeitig  als  Indicator  für  die  vollendete  Reaction. 

Man  hatte  es  in  der  Hand,  die  Anzeige  beliebig  empfindlich  zu 
machen.  Je  mehr  Indiglösung  vorher  zugesetzt  wurde,  desto  schroffer 
war  der  Uebergang  von  intensivem  Blau  zur  Farblosigkeit  und  man 
müsste  fast  blind  sein,  um  eine  so  markirte  Farbenänderung  nicht 
unterscheiden  zu  können. 

Dennoch  ist  sie  Herrn  Brefeld  nicht  scharf  genug,  weil  —  sie 
ohne  Mikroskop  beobachtet  wurde.  Als  ob  dieses  Instrument  über- 
haupt neben  seiner  Fähigkeit,  die  Objecte  vergrössert  darzustellen, 
auch  noch  die  —  hier  ganz  nutzlose  —  Eigenschaft  besässe,  die 
Farbenintensität  zu  verschärfen! 

„Ein  Reagens  von  solcher  Rohheit''  —  so  ruft  er  aus  —  „soll  an 
der  Grenze  der  Unfehlbarkeit  stehen?  Eine  blaue  Farbenerscheinung 
mit  blossem  Auge  betrachtet,  ist  das  die  Granze  der  Wissenschaft? 
Ich  denke,  ein  wirklicher  Chemiker  muss  sich  sträuben,  .  .  .  sich 
vorreden  zu  lassen,  dass  mit  einem  solchen  Reagens  die  Grenze  der 
Wissenschaft  erreicht  ist."    (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  VIII,  S.  425.) 

Ich  aber  denke,  die  Grundlosigkeit  einer  solchen,  mich  nebenher 
verdächtigenden  Voraussetzung  hinreichend  dargethan  zu  haben  und 
gehe  zur  Erörterung  der  zweiten  Frage  über. 

IL  Vermag  die  Hefe  sich  in  sauerstoffgasfreien  Medien 
zu  vermehren? 

Nach  den  vorangehenden  Erörterungen  ist  es  wohl  zweifellos, 
dass  ich  in  meinen  Versuchen  eine  sauerstoffgasfreie  Nährlösung  vor 
mir  hatte,  und  da  weitere  Einwände  gegen  diese  Versuche  nicht  er- 
hoben wurden,  so  wäre  die  Streitfrage  im  bejahenden  Sinne  erledigt. 


1)  Gleichwohl  musste  auch  hier  die  Nährlösung  durch  Zusatz  der  reducirten 
Indigschwefelsäure  selbst  von  der  letzten  Spur  aufgelösten  Sauerstoffs  beft^it 
worden  sein. 
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Wie  aber  kam  Herr  Brefeld  zu  dem  entgegengesetzten  Re- 
sultat? 

Eigentlich  hat  er  dies  selbst  schon  zweifelhaft  gemacht.  Denn 
wenn  Jemand  behauptet,  man  könne  kein  sauerstofTgasfreies  Medium 
herstellen,  so  giebt  er  damit  zu,  dass  er  das  stricte  Experiment  zur 
Entscheidung  der  Frage,  ob  sich  die  Hefe  in  einem  solchen  Medium 
vermehre  oder  nicht,  zu  liefern  ausser  Stande  sei.  . 

Indess  will  ich  auf  diese  logische  Consequenz  kein  weiteres 
Gewicht  legen  und  auf  eine  nochmalige,  diesmal  genauere  Kritik 
seiner  hierher  gehörigen  Versuche  eingehen. 

Ich  hatte  Herrn  Brefeld  bereits  nachgewiesen,  seine  Behauptung, 
die  Hefe  könne  ohne  Sauerstoff  nicht  wachsen,  denn  sie  wachse  in 
Kohlensäure  nur  deshalb,  weil  diesem  Gase  allemal  Sauerstoff  bei- 
gemengt sei,  was  wiederum  dadurch  bewiesen  sei,  dass  die  Hefe 
darin  wachse,  enthalte  einen  Cirkelschluss.  Hierauf  entgegnete  er, 
er  habe  direct  nachgewiesen,  dass  die  Kohlensäure  sauerstoffhaltig 
sei.  Ich  sah  nach  und  fand,  dass  dieser  Nachweis  mit  Kalilauge 
geführt  war,  mit  der  man  bekanntlich  auf  Kohlensäure,  aber  nicht 
auf  Sauerstoff  reagirt. 

Und  was  entgegnete  Herr  Brefeld,  als  ich  ihm  diesen  unglaub- 
lichen Fehler  nachwies?  —  einfach  nichts! 

Nun  ist  es  nicht  Jedermanns  Sache,  einen  Irrthum  offen  einzu- 
gestehen, und  schliesslich  thut  Stillschweigen  in  der  Sache  selbst  die 
nämlichen  Dienste.  Aber  worauf  gründet  sich  dann  der  fortgesetzte 
Widerstand,  die  immer  erneute  Behauptung,  dass  der  Nachweis,  eine 
Vermehrung  der  Hefe  ohne  Sauerstoff  sei  unmöglich,  von  ihm  geführt 
sei?  Offenbar  auf  eine  Beobachtung,  die  wiederum  eine  verschiedene 
Deutung  zulässt. 

Herr  Brefeld')  hatte  nämlich  gefunden,  dass  Hefe  in  einer 
Kulturlösung  in  Kohlensäure  Anfangs  weiter  wuchs,  aber  nach  einiger 
Zeit  sich  zu  entwickeln  aufhörte  und  erst  dann  wieder  zu  wachsen 
anfing,    wenn   Sauerstoff   zugeführt   wurde').     Seihe  Interpretation 


*)  Landwirthsch.  Jahrb.  Jahrg.  3,  S.  23. 

2)  Ich  habe  Grund,  diese  Beobachtungen  der  Hauptsache  nach  für  richtig 
Bu  halten.  In  meinen  früheren  Versuchen  6  und  7  über  die  Vermehrung  der 
Hefe  in  sauerstoffgasfreien  Nährlösungen  trat  Trübung  der  Flüssigkeit  (d.  h.  Ver- 
mehrung der  Hefe)  meist  nach  3  bis  4  Tagen  ein;  einige  Tage  darauf  begann 
die  Klärung  durch  Absetzen  der  Hefe,  das  nach  8  bis  14  Tagen  meist  vollständig 
erfolgt  war,  was  nur  dahin  gedeutet  werden  kann,  dass  die  Vermehrung  nunmehr 
aufgehört  hatte.  Die  Zersetzung  des  Zuckers  (die  Kohlensäureausscheidung)  ging 
trotzdem  noch  lange  Zeit  fort.  Liess  man  nach  eingetretener  Klärung  Luft  zu- 
treten, so  trübte  sich  die  Lösung  von  Neuem  unter  verstärkter  Kohlensäure- 
entwickelung. 
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dieser  Beobachtung  ging  dahin,  dass  das  Waclisthum  der  Hefe  durch 
den  angeblichen*)  Sauerstoffgehalt  der  Kohlensäure  bis  zu  dessen 
Verbrauch  unterhalten  worden  sei,  neues  Wachsthum  aber  erst  nach 
Zuführung  neuen  Sauerstoffs  begonnen  habe. 

Ich  deute  jene  Beobachtung,  nachdem  nun  einmal  directe 
Versuche  die  Fortdauer  des  Hefewachsthums  auch  bei  Ab- 
wesenheit des  Sauerstoffs  unzweifelhaft  dargethan  haben,  In 
anderer  Weise. 

Die  Hefe  vermehrt  sich  bei  Ausschluss  des  Sauerstoffs  auf 
Kosten  der  Eiweissstoffe  der  Nährlösung,  die  dabei  theils  assimilirt, 
theils  in  Cellulose  und  stickstoffhaltige  Abfallproducte  gespalten 
werden.  Nach  Verbrauch  der  Eiweissstoffe  steht  ihr  Wachsthum 
still').  Erst  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  vermag  die  Hefe  aus  diesen 
stickstoffhaltigen  Abfällen  und  dem  mitanwesenden  Zucker  die 
Eiweissstoffe  zu  regeneriren  und  sich  dadurch  neue  Nahrungsquellen 
zu  verschaffen,  die  sie  zu  fernerem  Wachsthum  verwerthet. 

Erst  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  findet  hiernach  der  Zucker  seine 
Verwendung  zur  Bildung  von  Cellulose;  bei  Ausschluss  des  Sauer- 
stoffs entsteht  diese  nur  durch  Spaltung  der  Eiweissstoffe  selbst. 
Doch  ist  das  eine  Hypothese,  über  deren  Zulässigkeit  weitere  Ver- 
suche zu  entscheiden  haben. 

Dass  die  Hefe  überhaupt  bei  Zutritt  des  Sauerstoffs  sich  weit 

lebhafter  entwickelt,   als  bei  dessen  Abwesenheit,   wird  ja  von  Nie- 

.mandem  bestritten  und  ist  von  Herrn  Pasteur  und  mir  (s.  meine 

Parallelversuche  3,  4  und  5  und  Anmerkung  1  S.  881,  S.  343  dieser 

Ausgabe)  wiederholt  hervorgehoben  worden. 

So  geringen  Werth  man  aber  auch  dieser  entgegengesetzten 
Interpretation  beimessen  mag,  sie  beweist  wenigstens  so  viel,  dass 
jene  Beobachtung  des  Herrn  Brefeld  verschiedener  Auslegung  fähig 
ist,  und  zweideutige  Versuche  keine  zwingenden  Schlüsse  gestatten. 


1)  Directe  Versuche  überzeugten  mich,  dass  die  Kohlensäure  aus  Marmor 
und  Salzsäure  vollkommen  sauerstoffgasfrei  ist,  wenn  der  Strom  genügend  lange 
angedauert  hat,  da  alsdann  eine  eingeschaltete  Lösung  von  alkalischer,  mittelst 
Invertzucker  reducirter  Indigschwefelsäure  auch  in  ^/i  Stunden  nicht  gebläut 
wird.    Wo  soU  denn  auch  der  Sauerstoff  zuletzt  herkommen? 

>)  In  Brefeld's  Versuchen,  angestellt  mit  wenigen  Tropfen  der  Nährlösung, 
hörte  die  Vermehrung  der  Hefe  schon  nach  2  Tagen  auf,  in  meinen  Versuchen 
mit  100  ccm  Nährlösung  b-egann  sie  in  augenfälliger  Weise  erst  nach  3  bis  4 
Tagen  (s.  d.  Bemerk,  weiter  oben),  um  sich  noch  durch  einige  Tage  hindurch 
fortzusetzen,  —  eine  Differenz,  die  sich  einfach  dadurch  erklärt,  dass  die  Dauer 
der  Vennehrung  sich  nach  dem  Quantum  der  Nährlösung  resp.  der  in  ihr  vor- 
handenen Eiweissstoffe  richtet  (s.  weiter  unten  Vers.  10,  S.  864). 
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Die  Erledigung  der  Frage,  ob  die  Entwickelung  der  Hefe  von  der 
Anwesenheit  des  Sauerstoffs  abhängt,  ist  eben  durchaus  an  die  Her- 
stellung einer  sauerstoffgasfreien  Nährlösung  geknüpft  und  die  mit 
einer  solchen  angestellten  Versuche  haben  im  bejahenden  Sinne 
entschieden. 

Was  vermag  der  zwingenden  Gewalt  dieser  Thatsache  gegen- 
über die  theoretische  Behauptung,  dass  alle  Organismen  zur  Aus- 
übung ihrer  Lebensfunctionen  ausnahmslos  des  freien  Sauerstoffs 
bedürfen,  der  hier  allemal  das  treibende  „Agens"  sein  soll,  wie  die 
„Feder  in  der  Maschine"? 

Auch  ich  bin  sehr  durchdrungen  von  der  hohen  Bedeutung  des 
Sauerstoffs  für  die  organische  Welt  und  glaube  durch  meine  Arbeiten 
über  „Die  Respiration  der  Pflanzen"  0  und  „Ueber  die  Beziehung  der 
Respiration  zur  Muskelthätigkeit  und  die  Bedeutung  der  Respiration 
überhaupt"*)  einige  Beweise  dafür  geliefert  zu  haben.  Irre  ich  nicht, 
so  war  ich  der  Erste,  der  bereits  1859*),  zu  einer  Zeit,  als  noch  die 
Liebig'sche  Lehre  von  dem  Gegensatze  der  Respiration  der  Thiere 
(Sauerstoffeinathmung)  zu  der  Respiration  der  Pflanzen  (Sauerstoff- 
aushauchung  in  vollster  Anerkennung  stand,  den  auf  Versuche  be- 
gründeten Satz  aussprach:  „Bezeichnen  wir  bei  den  Thieren  den- 
jenigen zur  Erhaltung  ihres  Lebens  nothwendigen  Act,  der  in  der 
Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  besteht,  mit 
Respiration,  so  besitzen  alle  Pflanzen  (ganz  ausser  Zusammenhang 
mit  ihrer  Fähigkeit,  durch  ihre  grünen  Theile  die  Kohlensäure  zu 
zersetzen)  eine  Respiration  gleich  den  Thieren.  Die  Respiration 
ist  ein  für  die  Erhaltung  aller  Organismen  nothwendiger 
Act". 

Wenn  sich  jetzt  durch  entscheidende  Versuche  herausgestellt 
hat,  dass  Pasteur's  Behauptung  richtig  sei  und  jener  Satz  zu 
Gunsten  der  Hefe  (und  wahrscheinlich  auch  anderer  niederer  Orga- 
nismen) eine  Einschränkung  erleiden  müsse,  so  ist  dies  ohne  Zögern 
anzuerkennen.  Freilich  darf  man  dabei  nicht  ausser  Acht  lassen, 
dass  auch  die  Hefe,  die  bei  Zutritt  des  Sauerstoffs  eine  ungleich 
raschere  Vermehrung  zeigt,  als  bei  dessen  Abwesenheit,  sich  durch 
dieses  Verhalten  dem  allgemeinen  Gesetz  in  gewisser  Beziehung  an- 
schliesst,  und  vielleicht  liegt  gerade  in  diesem  zwiefachen  Verhalten 
der  Schüssel  zu  einem  tieferen  Einblick  in  das  Wesen  der  Respiration 
überhaupt.   (Vergl.  die  oben  von  mir  aufgestellte  Hypothese,  die  von 

.  1)  Monatsberichte  der  Beriiner  Academie  der  Wissensch.  1859,  S.  83.  [a  148 
dieser  Ausg.] 

2)  Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anat.    Bd.  21,  S.  386.  [S.  157  dieser  AusgJ 
8)  Ueber  die  Respiration  der  Pflanzen  a.  a.  0.  S.  93.  (8. 156  dieser  AnsgJ 
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diesem  zwiefachen,  scheinbar  sich  selbst  widersprechendem  Verhalten 
der  Hefe  Rechenschaft  giebt.) 

ni.  Herr  Brefeld  bekämpft  femer  meinen  Satz:  „Die  ent- 
wickelte Hefe  vermag  sich  bei  Ausschluss  der  Luft  auf 
Kosten  der  Biweissstoffe  zu  Termehren". 

Ich  hatte  diesen  Schluss  aus  zwei  Parallelversuchen  gezogen, 
(s.  meine  Vers.  7  u.  8,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII,  S.  880,  882,  S.  344,  846 
dieser  Ausg.)  die  mit  sauerstofffreien  Invertzuckerlösungen  zu  gleicher 
Zeit  und  in  gleicher  Weise  angestellt  waren,  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dass  die  eine  LOsung  etwas  Hefeabkochung  enthielt,  die 
andere  nicht.  Nur  die  erstere  wurde  trübe  durch  Vermehrung  der 
Hefe  und  ich  wUsste  nicht,  in  welcher  anderen  Weise  man  diesen 
Versuch  interpretiren  könnte. 

Herr  Brefeld  aber  führt  eine  Reihe  philosophischer  Betrach- 
tungen dagegen  ins  Feld:  „Es  ist  eine  Absurdität",  meint  er,  „anzu- 
nehmen, dass  die  Eiweissstoffe  die  Kraft  zur  Unterhaltung  aller 
Lebensprocesse  besitzen  sollen.** 

Als  ob  Eiweissstoffe  bei  ihrer  Zersetzung  nicht  in  ähnlicher 
Weise  lebendige  Kraft  erzeugen  könnten,  wie  der  Zucker  in  der 
alkoholischen  Gährung?  In  meiner  Abhandlung:  „Ueber  die  Ver- 
brennungswärme der  Nahrungsstoffe**  *)  habe  ich  bereits  darauf  ge- 
wiesen, dass  der  Sauerstoff  in  den  meisten  organischen  Verbindungen 
nicht  in  dem  Zustande  enthalten  ist,  in  welchem  er  alle  die  Wärme 
entwickelt  hat,  die  er  erst  bei  vollkommener  Verbrennung  zu  Kohlen- 
säure lind  Wasser  erzeugt.  Ich  habe  dort  ferner,  namentlich  unter 
Zugrundelegung  der  Dulong'schen  Versuche  über  die  thierische 
W&me  nachgewiesen,  nicht  nur,  dass  der  Sauerstoff  in  den  Kohle- 
hydraten und  Eiweisskörpern  noch  einen  Theil  seiner  Spannkräfte 
beibehalten  hat,  sondern  auch,  dass  die  Eiweissstoffe  in  dieser  Be- 
ziehung xlen  Kohlehydraten  ganz  gleich  stehen.  Hierdurch  erklärt 
sich  einfach,  weshalb  bei  dem  Zerfall  der  Kohlehydrate,  wie  der 
Eiweissstoffe  an  sich,  auch  ohne  Betheiligung  freien  Sauerstoffs  (wie 
z.  B.  in  der  alkoholischen  Gährung  des  Zuckers)  lebendige  Kräfte 
frei  werden  können.  Zur  Controle  meiner  obigen  These  habe  ich 
inzwischen^  noch  einige  gleichzeitige  Parallelversuche  gemacht.  Hing 
nämlich  die  Vermehrung  der  Hefe  in  der  That  von  der  Anwesenheit 
der  Eiweissstoffe  ab,  so  musste  eine  minimale  Hefemenge  in  gleicher 
Zeit  um  so  stärkere  Vermehrung  zeigen,  mit  je  grösseren  Mengen 
Nährlösung  sie  zusammengebracht  wurde. 


1)  Virchow*8  Archiv  f.  pathoL  Anat  1^2,  Bd.  21,  a414.    (a  181  dieser 
Aasgabe.] 
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Versuch  10.   (28.  Mai  1874.) 

Zu  50  ccm  lOproc.  kochender  Invertzuckerlösung,  die  gleich- 
zeitig die  Abkochung  Ton  2,0  g  feuchter  Bierhefe  enthielten,  wurden 
einige  Tropfen  Indigschwefelsäure  zur  Blaufärbung  und  hierauf 
0,004  g  trockenes  kohlensaures  Natron  zugefügt  und  bis  zur  Re- 
duction  der  Indigschwefelsäure,  resp.  bis  zur  völligen  Absorption  des 
Sauerstoffs  erhitzt. 

Von  dieser  Lösung  wurde  in  eine  lange,  auf  der  einen  Seite 
geschlossene  Glasröhre  A  (von  ca.  95  ccm  Bauminhalt)  5  ccm,  in  eine 
zweite  ganz  ähnliche  Glasröhre  B  10  ccm,  in  eine  dritte  ähnliche  C 
15  ccm  gebracht,  alle  3  Bohren  durch  Zugiessen  von  Quecksilber  bis 
an  den  Band  gefOUt  und  in  eine  Porzellanschaale  mit  Quecksilber 
umgestürzt,  nachdem  man  noch  vorher  durch  zweckmässiges  Neigen 
der  Glasröhren,  deren  Innenwände  mit  der  Lösung  benetzt')  und 
die  daran  haftenden  Luftbläschen,  so  weit  möglich,  entfernt  hatte. 

Nunmehr  wurde  die  ganze  Vorrichtung  durch  eine,  unter  die 
Schaale  gestellte  Flamme  erhitzt.  Erst,  als  die  Temperatur  des 
Quecksilbers  in  der  Schaale  130**  C.  erreicht  hatte,  war  die  Er- 
wärmung in  den  Gipfeln  der  Glasröhren,  wo  sich  die  (während  des 
Eingiessens  wieder  gebläuten)  Lösungen  befanden,  so  weit  gestiegen, 
dass  Entfärbung,  resp.  chemische  Bindung  alles  aufgelösten  Sauer- 
stoffs eintrat.  Ein  kleines  Gasbläschen,  offenbar  reiner  Stickstoff, 
blieb  in  jeder  Bohre  zurück. 

Am  folgenden  Tage  wurde  in  die  Bohre  A  0,0023  g,  in  die 
Bohre  B  0,0013  g,  in  die  Bohre  C  0,0015  g  frisch  gepresste  Bierhefe 
eingeführt.  Dies  geschah,  wie  bei  allen  ähnlichen  von  mir  ausge- 
führten Versuchen,  in  der  Weise,  dass  man  die  Hefe,  eingebettet  in 
flache,  offene  Grübchen  kleiner  Wachskugeln  durch  das  Quecksilber 
aufsteigen  Hess.  Die  Zimmertemperatur  schwankte  wärend  des  Ver- 
suchs zwischen  19  und  21®  C. 

In  den  ersten  4  Tagen  verlief  die  Gährung  in  allen  3  Bohren 
ziemlich  gleichmässig,  dann  aber  zeigte  sich  die  Trübung  (d.  h.  Ver- 
mehrung der  Hefe)  am  stärksten  in  Bohre  C,  die  15  ccm,  am 
schwächsten  in  Bohre  A,  die  nur  5  ccm  Nährlösung  enthielt  Ent- 
sprechend dieser  Vermehrung  war  auch  die  Gährung,  d.  h.  die  Gas- 
entwickelung, in  0  am  stärksten,  am  schwächsten  in  A. 

Durch  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  war  in  C  schon  nach 
6  Tagen,  in  A  erst  nach  9  Tagen  die  Lösung  nahe  bis  an  das  untere 

1)  Die  Benetzung  der  ganzen  Innenwand  der  Versuchsgef&sse  wnrde  hier, 
wie  in  allen  derartigen  Versuchen,  für  nöthig  erachtet,  um  auch  den  etwa  ad- 
hirirenden  Luftblaschen  durch  nachherige  Erwärmung  der  desoxydirenden  Lösung 
Jede  Spur  von  Sauerstoff  zu  entziehen. 
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Ende  der  Röhre  herabgedrOckt  Aus  B  war  sie  am  achten  Tage 
Morgens  bereits  herausgedrängt. 

Der  Versuch  hatte  demnach  das  vorausgesetzte  Resultat  ergeben. 
Die  Vermehrung  der  geringen  Hefeaussaat  nahm  offenbar 
zu  mit  der  Menge  der  dargebotenen  Eiweissstoffe. 

Man  konnte  einwenden,  auch  die  dargebotene  Zuck  er  menge 
sei  proportional  grösser  gewesen.  Diese  aber  ist,  wie  der  weiterhin 
mitzutheilende  Versuch  11  ergiebt,  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Ver- 
mehrung der  Hefe  und  die  Intensität  der  Gährung. 

IV.  Herr  Brefeld  bekämpft  nach  wie  vor  meine  experimentell 
begründete  Behauptung: 

Hefekeime  entwickeln  sich  (im  Gegensatz  zu  ausgebildeter 
Hefe)  ohne  freien  Sauerstoff  selbst  in  dem  ihrer  Entwickelung 
günstigsten  Medium,  in  Traubensaft,  nicht. 

In  seinen  früheren  Bemerkungen  gegen  mich  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
VII,  S.  1068)  stellte  er  überhaupt  in  Abrede,  dass  es  einen  Unterschied 
gebe  zwischen  Hefe  und  Hefekeimen.  Nachträglich  hat  er  der 
Ree  SS 'sehen  Entdeckung  mehr  Beachtung  gewidmet,  dass  die  Hefe 
unter  besonderen  Umständen  auch  fructificire  und  Sporen  erzeuge. 
Diesen  Gegenstand  weiter  verfolgend,  fand  er'),  was  er  so  eifrig  be- 
stritten hatte:  Während  die  gewöhnliche,  ausgebildete  Bierhefe  sich 
meist  nur  durch  Sprossung  vermehrt,  so  dass  es  ihm  überhaupt  nie 
gelang,  sie  zur  Fructiflcation  zu  bringen,  sind  die  auf  den  Trauben 
sitzenden  Hefe  keime  wirkliche,  durch  Fructiflcation  erzeugte  Gonidien, 
die  bei  reichlichem  Luftzutritt  immer  wieder  fiiictificiren.  Dieser 
gewiss  höchst  werthvoUe  Fund,  zu  dem  vielleicht  meine  Unter- 
suchungen den  Anstoss  gegeben  haben,  bestätigt  demnach  durchaus 
das,  was  ich  aus  derselben  vorsichtig  erschlossen  hatte,  dass  auf  den 
Trauben  Hefe  keime  sitzen,  die  sich  von  der  gewöhnlichen  Hefe 
durch  ihr  physiologisches  und  chemisches  Verhalten  wesentlich  unter- 
scheiden^). Dass  ich  mich  behutsam  ausdrückte,  war  selbstverständ- 
lich, da  mir  mikroskopische  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
anzustellen,  durchaus  fem  lag  und  solche  zu  jener  Zeit  anderweitig 
nicht  vorhanden  waren.  Auch  jetzt  ist  die  Lehre  nicht  völlig  ab- 
geschlossen, denn  Herr  Brefejd  liegt  bereits  in  Fehde  mit  Herrn 
Reess,  der  die  Fortpflanzungszellen  der  Hefe  für  Ascosporen  erklärt^ 
während  sie  sein  Gegner  als  Gonidien  anspricht.  Es  ist  also  wohl 
gerechtfertigt,   wenn  ich  peinlich   genug  bin,  einstweilen  noch   den 

1)  Brefeld,  Beobachtungen  betreffend  die  Biologie  der  Hefe.  Botanische 
Zeitung  1875,  S.  401. 

>)  HeiT  Brefeld  l«id  u.  A.  auch«  dass  die  Qonidien  ihre  Keimkraft  ungleich 
(mehrere  Monate)  l&nger  behalten,  als  die  gewöhnfichen  BpresaieUen. 


j 
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einfachen  und  in  seiner  Allgemeinheit  zweckmässigen  Ausdruck 
„Hefekeime"  beizubehalten,  den  Herr  Brefeld  selbst  mitunter  nicht 
umgehen  zu  können  scheint  0. 

So  hat  denn  Herr  Brefeld  sich  selbst  widerlegt.  Weit  entfernt 
aber,  dies  einzugestehen  und  seine  interessante  Entdeckung  zur 
Rundlichen  Aufklärung  des  uns  beschäftigenden  Gegenstandes  zu 
verwenden,  bricht  er  in  verstärktem  Zorn  aus,  um  seine  Logik  von 
Neuem  die  wunderlichsten  SprQnge  machen  zu  lassen. 

Um  sich  zunächst  grössere  Mengen  jener  Hefegonidien  zu  ver- 
schaffen, sammelt  er  aus  gährendem  Weinmost,  nachdem  sich  die 
Unreinigkeiten  gesetzt  haben,  die  weiterhin  sich  büdende  Hefe,  die 
aus  lauter  fructiflcationsfähigen  Zellen  besteht,  und  lässt  diese  Zellen 
auf  Objectträgem  in  feuchter  Luft  fructiflciren.  Diese  in  wirklich 
sinnreicher  Weise  gewonnene  Gonidienmasse  (die  aber  doch,  wie  ich 
hervorheben,  möchte,  auch  einige  die  Sicherheit  des  Experiments 
störende  Sprosszellen  enthalten  konnte)  bringt  er  —  hier  fängt  seine 
Logik  an,  unbegreiflich  zu  werden  —  wieder  in  seine  mit  Sauer- 
stoff verunreinigte*)  Kohlensäure  und  als  er  selbstverständlich  eine 
Vermfihrung  der  HdE&  einfenitea  sieht,  n^  es  das  ski.eme  Wider- 
kgBBg  meiner  Experimente  in  die  Welt.  Als  ob  ich  jemals  behauptet 
hätte,  dasa  die  Hefekeime  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  nicht 
wachsen  1 1 1 

Noch  interessanter  ist  es,  wie  Herr  Brefeld  die  nun  doch 
einmal  nicht  zu  bezweifelnde  Thatsache  erklärt,  dass  Traubenmost 
ohne  Sauerstoff  keine  Gährung  erleidet,  eine  Thatsache,  die  von 
Allen,  die  sich  bis  jetzt  damit  beschäftigt  haben  —  ich  nenne  Gay- 
Lussac,  Cagniard  de  Latour,  Th.  Saussure,  Doepping  und 
Struve*),  mich  selbst  —  übereinstimmend  bestätigt  wird. 

Er  behauptet,  dass  in  trockenen  Jahren  die  Hefekeime  zumeist 
abgestorben  sind,  —  eine  Erklärung,  die  den  gewöhnlichsten  Er- 
fahrungen geradezu  ins  Gesicht  schlägt.  Seit  25  Jahren  war  ich  fast 
bei  jeder  Lese  in  der  Gegend  von  Tokay  anwesend,  habe  aber  nie 
gehört,  dass  auch  nur  in  einem  der  hunderttausende  kleiner  (ca. 
zweieimeriger)  Fässer,   die  dort  alljährlich,  jedes  für  sich,   gekeltert 

1)  An  einer  Stelle  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VIII,  8.430)  sagt  Herr  Brefeld: 
«Ich  wlU  bemerken,  dass  bei  meinen  fortgesetzten  Untersuchungen  über  das  Vor- 
kommen der  Hefekeime  in  der  Natur  sich  herausgesteUt  hat, * 

2)  Weiter  unten  werde  ich  zeigen,  dass  die  Kohlensäure  vieUeicht  sauerstoff- 
gasft-ei  war  und  der  Fehler  der  Methode  in  einer  anderen  Versuchsbedingung  lag. 
Keinesfalls  durfte  aher  Herr  Brefeld  zu  meiner  Widerlegung  eine  Kohlensaure 
verwenden,  die  er  selbst  für  sauerstoffhaltig  hielt. 

S)  Journal  f.  pract  Ghem.  1847.  Bd.  41,  S.  267,  woselbst  auch  die  Litteratur 
über  diesen  Qegenstaad  bis  1847. 
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werden,  die  spontane  Gährung  ausgeblieben  sei.  Auch  aus  keinem 
der  anderen  Weinbau  treibenden  Länder  ist  ein  derartiges  Ereigniss 
je  berichtet  worden,  das  sicherlich  bei  allen  Weinbauern  das  grOsste 
Aufsehen  zu  erregen  nicht  verfehlt  hätte. 

Und  soll  man  etwa  zu  Gunsten  des  Herrn  Brefeld  annehmen, 
dass  alle  die  genannten  Forscher  durch  einen  der  wunderbarsten 
Zufälle  nur  mit  Weintrauben  trockener  Jahre  gearbeitet  haben, 
wo  auch  nicht  ein  Hefekeim  mit  dem  Leben  davongekommen? 
Denn  nur  ein  gesunder  Keim  würde  ja  genügt  haben,  die  GFährung 
einzuleiten  I  *) 

In  meinen  Versuchen  1  und  2  habe  ich  überdies  aus- 
drücklich erwähnt,  dass  Proben  des  Mostes,  der  bei  Aus- 
schluss der  Luft  nicht  gegohren  hatte,  bei  Seite  gestellt, 
sehr  bald  in  Gährung  übergingen. 

Noch  mehr!  Gay-Lussac  wurde  zu  seiner  bekannten  Versuchs- 
reihe durch  die  zufällige  Beobachtung  geführt,  dass  er  nach  Appert- 
scher  Methode  ein  Jahr  lang  conservirten  Most  bald  in  Gährung 
übergehen  sah,  als  er  ihn  in  eine  andere  Flasche  überleert  hatte'). 
Er  liess  dann  bei  weiterer  Untersuchung  Appert'schen  Most  in 
Glocken  über  Quecksilber  aufsteigen ;  zu  einer  Probe  fügte  er  Sauer- 
stoff hinzu,  zur  anderen  nicht.  In  jener  trat  die  Gährung  bald  ein, 
in  dieser  blieb  sie  aus.  Was  beweist  das  anderes,  als  dass  die  Hefe- 
keime, die  im  Most  selbst  lebend  nicht  vorhanden  sein  konnten,  da 
er  nach  Appert'scher  Methode  gekocht  war,  nicht  blos  »rf  den 
Weintrauben  sitzen,  sondern  überall  vorhanden  sind  —  in  der  Luft'), 
im  Quecksilber,  in  allem  Staubl 

Derselbe  ausgezeichnete  Experimeirtator  beobachtete,  dass,  nach- 
dem er  Weintrauben  unter  Aussehioas  der  Luft  zerquetscht  hatte 
und  Wochen  lang  die  Gährung  ausgeblieben  war,  diese  bald  eintrat, 
wenn  er  einige  Blase»  Sauerstoff  zuführte,  ja,  wenn  er  dieses  Gas 
durch  den  galvsHiiachen  Strom  aus  dem  Most  selbst  entwickelte.  Wer 


^  Wenn  Herr  Ferd.  Gohn  in  den  mikroskopischen  Proben  zerquetschter 
Weintrauben,  die  er  zu  untersuchen  die  Güte  hatte,  keine  Hefezellen  fand,  geht 
daraus  —  Wie  Herr  Brefeld  schliesst  —  hervor,  dass  auf  den  128  g.  Wein- 
trauben, die  zu  meinem  Versuch  2  gedient  hatten  und  auf  der  gesammten  Innen- 
fläche des  Versuchsgefasses  keine  einzige  HefezeUe  vorhanden  war?  Hätte  man 
etwa  danach  suchen  sollen?  Wozu  denn  solche,  in  sich  unhaltbare  Einwürfe,  an 
deren  Widerlegung  man  nur  widerwillig  Zeit  und  Geduld  verschwendet? 

2)  Ann.  de  Chimie.  Band  76,  Seite  245,  und  Journal  der  Pharmacie  von 
Trommsdorf.    1811.    Bd.  20,  2.  Stück,  S.  192. 

8)  Aus  den  Versuchen  von  Bardou-Sanderson  (Journal  of  nücroscop. 
Science,  1871,  8. 323)  geht  ebenfalls  hervor,  dass,  während  Bakterien  selten,  fast 
nie  in  der  Luft  vorhanden  sind,  für  Hefe  und  Schimmelsporen  das  Gegentheil  gilt. 
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darf  hier  von  trockenen  Jahrgängen  reden?  Beweisen  diese  Ver- 
suche nicht  bis  zur  Evidenz,  dass  die  Keime  allemal  vor- 
handen und  nur  durch  Mangel  an  Sauerstoff  an  ihrer  Ent- 
wickelung  verhindert  waren? 

Diese  Versuche  sind  um  so  schlagender,  als  sie  vollkommen 
vorurtheilsfrei  zu  einer  Zeit  angestellt  waren  (1810),  wo  man  die 
organische  Natur  der  Hefe  nicht  kannte.  Niemand  aber  wird  sich 
eines  Bedauerns  erwehren  können,  dass  so  altehrwürdige  Erwerbungen 
der  Wissenschaft,  mustergiltig  für  alle  Zeiten  durch  ihre  Methode, 
Gefahr  laufen  können,  durch  nicht  sorgsam  genug  angestellte  und 
doch  zu  den  kühnsten  Schlüssen  benutzte  Versuche  ihre  Bedeutung 
einzubüssen. 

Man  wird  mir  beipflichten,  wenn  ich  ausspreche,  dass  meine 
Behauptung  zur  Ent Wickelung  der  Hefekeime  sei  Sauerstoff  nöthig, 
weit  entfernt,  durch  Herrn  Brefeld  widerlegt  zu  sein,  im  Gegen- 
theil  durch  seine  physiologischen  Studien  eine  glänzende  Bestätigung 
erfahren  habe. 

Dürfte  man  die  morphologischen  Arbeiten  über  die  Hefe  für 
abgeschlossen  halten,  so  würde  man  jetzt  sagen  können:  Die  Port- 
pflanzungszellen der  Hefe  (Ascosporen?  Gonidien?)  bedürfen  zu  ihrer 
Keimung  des  Sauerstoffs  unbedingt,  während  entwickelte  Hefe  neue 
Sprossen  auch  ohne  Sauerstoff  zu  entwickeln  vermag. 

Ich  könnte  diesen  Gegenstand  jetzt,  als  erledigt,  verlassen.  Da 
es  aber  nicht  meine  Absicht  ist,  nur  unproductive  Polemik  zu  treiben 
und  lediglich  Herrn  Brefeld  zu  widerlegen,  sondern  den  errungenen 
Thatbestand  nach  allen  Seiten  vor  neuer  Verwirrung  sicher  zu  stellen, 
will  ich  noch  näher  beleuchten,  weshalb  Herr  Brefeld  die  Hefekeime 
in  Kohlensäure  wachsen  sah,  während  sie  in  meinen  Versuchen  und 
bei  Herren  Doepping  und  Struve')  in  diesem  Gase  nicht  zur  Ent- 
Wickelung  gelangten.  Die  Weintrauben  wurden  von  mir  und  Herren 
Doepping  und  Struve  erst  zerdrückt,  nachdem  alle  atmosphärische 
Luft  durch  einen  mehrere  Stunden  andauernden  Strom  von  Kohlen- 
säure ausgetrieben  war,  so  dass  der  Most,  als  er  mit  den  Sporen  in 
(Üontact  trat,  nie,  auch  nur  vorübergehend  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
gewesen  war.  Herr  Brefeld  aber*)  mischte,  ganz  wie  in  seinen 
früheren*)  Versuchen  mit  Bierhefe,  die  Hefesporen  mit  der  Nähr- 
lösung bei  Zutritt  der  Luft,   brachte  die  Mischung  dann  erst  in  die 


1)  Gay-Lussac,  Gagniard  de  Latour,  Saussure  benutzten  zu  ih.en 
Versuchen  nicht  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  sondern  eine  mit  QueeksUber 
gefüUtc  Glocke. 

^  Ber.  d.  d.  <diem.  Ges.  VIII,  S.  429. 

«)  Landwirthsohaftllche  Jahrbücher,  Ji^gang  lU,  Heft  1,  S.  21. 
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Glaskammer,  durdh  die  er  einen  starken  Kohlensäurestrom  durch- 
treten liess,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Kohlensäure  den  von 
der  Nährlösung  vorher  aufgenommenen  Sauerstolf  nicht  mehr  gänzlich 
zu  entfernen  vermochte.  Ob  ausserdem  die  Kohlensäure  selbst  vorher 
genügend  lange  entwickelt  worden,  ob  nicht  während  des  Versuchs 
sauerstoffhaltige  Salzsäure  nachgegossen,  überhaupt  mit  allen  nOthigen 
Cautelen  verfahren  wuirde  —  in  meinen  Versuchen  war  z.  B.  zur 
möglichsten  Verhütung  des  Luftzutritts  auf  die  Salzsäure  im  Ent- 
wickelüngsgefites  eine  Oelschicht  aufgegossen  worden,  —  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen.  Jene  Fehlerquelle  allein  genügt,  diese 
Versuche,  wie  die  früheren,  ähnlichen  des  Herrn  Brefeld  mit  Bier- 
hefe, unbrauchbar  zu  machen. 

Somit  glaube  ich  denn,  in  eingehender  und  —  so  weit  es  einer 
allzu  herausfordernden  Sprache  gegenüber  möglich  war  —  sachlicher 
Erörterung  nachgewiesen  zu  haben, 

dass  die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen   „über 
das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in  sauerstoffgasfreien 
Medien"  durch  die  Einwendungen  des  Herrn  Brefeld 
in  keiner  Weise  erschüttert  werden. 
Ich  bin  weit  entfernt,   seine  Verdienste   um  die  Gährungsfrage 
schmälern  zu  wollen.   Wir  haben  beide  unabhängig  von  einander  und 
überraschender  Weise  genau  von  demselben  Gesichtspunkt  aus,  wenn 
gleich    mit  ganz«  verschiedenen  Experimenten,   die   Schwächen   der 
Pasteur'schen  Qährungstheorie  darzulegen  versucht.    Auch  Herr 
Brefeld  hat  Versuche  geliefert  und  Methoden  angewandt,  gegen  die 
an  sich  nichts  einzuwenden  ist.   Andere,  die  meinen  Versuchen  wider- 
sprachen, habe  ich  bekämpft,  weil  ich  sie  für  unrichtig  oder  ungenau 
zu  halten  Ursache  hatte.    Die  Hauptsache  war  und  ist  mir  die  Er- 
forschung und  Klarlegung  der  Sache  selbst. 


Ich  habe  noch  einige  Bemerkungen  anzuschliessen  über  Herrn 
Pasteur's  „neue  Beobachtungen  über  die  Natur  der  alkoholischen 
Gährung').  Herr  Paste ur  war,  was  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden 
braucht,  der  erste,  der  auf  Grund  von  Versuchen  behauptet  hat, 
dass  Hefe  auch  ohne  Sauerstoff  wachse.  Er  wandte  zu  denselben 
ausgekochte  Nährlösungen  an,  die  er  für  frei  von  Sauerstoff  hielt, 
ohne  den  directen  Beweis  dafür  zu  liefern.  Ich  habe  diese  Lücke 
ausgefüllt  und,  indem  ich  die  Nährlösungen  nicht  blos  durch  Kochen, 
sondern  (in  zwei   anderen  Versuchsreihen)*)   auch   durch  Zufügung 

1)  Gomptes  rendus  1875,  Bd.  80,  S.  452. 

3)  Vers.  7  und  Bemerkung  dazu.  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  VII,  S.  879»  [S.  344 
dieser  Aosg.J 

24 
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alkalischer  Indiglösungnacbgewiesenermaassen  von  allem  Sauer- 
stoff befreite,  Pasteur's  Behauptung  bis  zur  Evidenz  bestätigt 

Herr  Pasteur  hat  neuerdings  in  Folge  der  Arbeiten  von  Herrn 
Brefeld  und  mir  seine  früheren  Versuche  mit  demselben  Erfolg 
wiederholt,  diesmal  aber  durch  Zusatz  des  SchUtzenberger'schen 
Eeagens  (Indigcarmin,  reducirt  durch  Natriumhydrosülfit)  nachge- 
wiesen, dass  die  gekochte  Nährlösung  keinen  Sauerstoff  enthielt  zur 
Zeit,  als  er  die  Hefeaüssaat  zuführte.  Seine  Versuche  ergaben: 
1)  Vermehrung  der  Hefe,  was  mit  meinen  Beobachtungen  Oberein- 
stimmt, 2)  vollständige  VergShrung  des  Zuckers,  was  meinea  Be- 
obachtungen widerspricht.  Ich  hatte  nämlich  in  meinen  Versuchen  3 
und  4  gefunden,  dass  eine  geringe  Hefeaussaat  in  passenden  Nähr- 
lösungen sich  bei  Ausschluss  des  Sauerstoffs  nicht  so  stark  vermehrt 
und  früher  abstirbt,  wie  bei  Zutritt  desselben,  und  dass  in  Folge  da- 
von der  Zucker  im  ersteren  Falle  nur  bis  zum  Dritttheil  oder  zur 
Hälfte  vergährt,  während  er  in  letzterem  Falle  bekaantlich  vollstän- 
dig zersetzt  wird. 

Herr  Pasteur  erklärt  diesen  Widerspruch  dadurch,  dass  er  zu 
seinen  jüngsten  Versuchen  die  (von  ihm  zuerst  hergestellte)  bakterien- 
freie Hefe  angewandt  hat,  während  die  gewöhnliche  von  mir  benutzte 
Bierhefe  bekanntlich  Bakterien  enthielt,  die  bei  Ausschluss  der  Luft 
die  Entwicklung  der  Hefe  beeinträchtigen. 

Dieser  Vorwurf  ist  um  so  schwerer  zu  widerlegen,  als  Herr 
Pasteur  sein  Verfahren,  bakterienfreie  Hefe  herzustellen,  bis  jetzt 
meines  Wissens  nicht  veröffentlicht  hat.  Wenn  es  indess,  wie  ich 
hoffe,  mir  bald  gestattet  sein  wird,  meine  durch  verschiedene  Um- 
stände seit  mehr  als  Jahresfrist  unterbrochenen  Arbeiten  wieder  auf- 
zunehmen, so  werde  ich  mir  eine  Probe  solcher  Hefe  von  Herrn 
Pasteur  erbitten,  um  meine  Versuche  auch  nach  dieser  Seite  hin 
zu  ergänzen. 


Zum  Schluss  führe  ich  noch  einen  bereits  vor  VJt  Jahren  ge- 
machten Versuch  an,  durch  den  ich  ermitteln  wollte,  wie  viel  reine 
Zuckerlösung  von  einer  bestimmten  (minimalen)  Hefemenge  bei  Ab- 
wesenheit aller  sonstigen  Nährstoffe  und  allen  Sauerstoffs  zersetzt 
wird.  Ich  habe  darüber  nirgends  eine  bestimmte  Angabe  finden 
können,  da  man  in  neuerer  Zeit  gewohnt  ist,  sich  alle  Gährung  ab- 
hängig von  der  gleichzeitigen  Ernährung  der  Hefe  zu  denken. 

Versuch  11.    (29.  Mai  1874.) 
Zu  50  ccm  reiner,  kochender  lOproc.  Lösung  von  reinem  Invert- 
zucker  (dargestellt  aus  bestem  Candis)  wurde  etwas  Indigcannia  bis 


Ueber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in  sauerstoffgasfreien  Medien.    371 

zur  Blaufärbung  und  0,004  g  trockenes  kohlensaures  Natron  zugefügt, 
und  von  dieser  Lösung  in  eine  an  dem  einen  Ende  geschlossene 
Glasröhre  A  (von  ca.  95  ccm  Rauminhalt)  5  ccm,  in  eine  zweite 
ähnliche  B  10  ccm  eingeführt.  Um  die  Lösung  durch  Erhitzen 
vom  aufgelösten  Sauerstoff  zu  befreien,  wurde  genau  wie  in  Ver- 
such 10  verfahren,  der  sich  überhaupt  von  den  vorliegenden  nur 
dadurch  unterschied,  dass  dort  Nährlösung,  hier  reiner  Invertzucker 
verwandt  wurde. 

Die  Gährung  wurde  in  jeder  der  beiden  Glasröhren  durch  3  mg 
frisch  gepresster  Bierhefe  bewirkt.  Schon  nach  2  Tagen  begann  die 
Entwickelung  der  Kohlensäure  in  Gasform,  die  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuchs  nicht  in  Form  aufsteigender  Bläschen,  sondern 
für  das  Auge  unmerklich,  von  der  Oberfläche  der  übersättigten  Lösung 
aus  stattfand  und  zwar  in  beiden  Eöhren  trotz  der  verschie- 
denen Mengen  der  Zuckerlösung  in  fortdauernd  gleicher 
Intensität.  Nach  24  Tagen,  als  sich  in  jeder  der  beiden  Eöhren 
ca.  70  ccm  Gas  entwickelt  hatten,  wurde  durch  vollständige  Ab- 
sorption mittelst  Kalihydrat  in  Glocke  A  festgestellt,  dass  das  Gas 
reine  Kohlensäure  war. 

Am  3.  Juli,  also  nach  34  Tagen,  als  die  Gasentwickelung  noch 
in  vollem  Gange  war,  die  Zuckerlösung  aber  bald  herauszutreiben 
drohte,  wurde  auch  Versuch  B  unterbrochen. 

Es  hatten  sich  hier  im  Ganzen  88  ccm  Kohlensäure  entwickelt, 
hervorgegangen  aus  der  Zersetzung  von  0,373  g  Invertzucker, 
0,003  g  Hefe  (entsprechend  ca.  0,0007  g  Trockensubstanz)  hatte 
denmach  die  124fache  Menge  oder,  auf  ihr  Trockengewicht  bezogen, 
die  600fache  Menge  Zucker  zersetzt,  während  ihre  Wirkung  noch 
lange  nicht  erschöpft  war.  Die  Intensität  derselben  war  nämlich 
erst  ungefähr  auf  die  Hälfte  herabgesunken,  von  ca.  4  ccm  täglich 
in  den  ersten  9  Tagen  auf  ca.  2  ccm  täglich,  die  sie  in  den  letzten 
10  Tagen  noch  erzeugte.  Die  Lösung  war  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuchs  klar  geblieben  und  eine  wahrnehmbare 
Vermehrung  der  Hefe  hatte  nicht  stattgefunden.  Dagegen  war  eine 
Veränderung  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  eingetreten,  indem 
sie  sich  zu  kleine  Häufchen  zusammengeballt  hatte,  die  durch 
Schütteln  sich  nicht  zertheilen  Hessen.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten 
sich  grosse  Hefezellen,  mit  geringen  Grösse -Unterschieden  durch 
eine  structurlose  Masse  an  einander  gekittet,  ausserdem  einige 
Bakterien. 

Die  Thatsache,  dass  eine  so  geringe  Menge  Hefe  unter  völliger 
Ausschliessung  des  Sauerstoffs  und  aller  zu  ihrer  Ernährung  noth- 
wendigen  Eiweisskörper,   also  unter  den  denkbar  ungünstigsten 
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Bedingungen  der  Athmung  und  Ernährung  und  ohne  sichtr 
bare  Vermehrung  verhältnissmässig  so  enorme  Mengen  Zucker  zer- 
setzte, ohne  selbst  nach  5  Wochen  am  Ende  ihrer  Wirksamkeit 
angelangt  zu  sein,  ist  mit  der  Hypothese  des  Herrn  Pasteur,  dass 
die  Wirkung  der  Hefe  an  deren  Vermehrung  geknüpft  sei,  wohl 
kaum  vereinbar. 

Ferner  soll  nach  Herrn  Pasteur  die  Hefe  bei  Ausschluss  der 
Luft  den  zu  ihrer  Vermehrung  nöthigen  Sauerstoff  aus  dem  Zucker 
entnehmen  und  das  die  Ursache  seines  Zerfalls  sein.  Nun  betrug  das 
Trockengewicht  der  Hefe  hier  (incl.  aller  Aschenbestandtheile)  circa 
0,7  mg,  der  Sauerstoffgehalt  des  zersetzten  Zuckers  dagegen  nahe 
200  mg.  Nicht  den  hundertsten  Theil  davon  konnte  sich  die  Hefe 
angeeignet  haben,  denn  er  hätte  hingereicht,  sie  vollständig  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  zu  verbrennen. 

Es  ist  also  nicht  der  geringste  Grund  vorhanden,  einen  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Zersetzung  des  Zuckers  und  dem  zum 
Wachsthum  der  Hefe  angeblich  nöthigen  Sauerstoffverbrauch  voraus- 
zusetzen. 

Die  einfachste  Annahme  ist,  dass  die  Gährung  des 
Zuckers,  unabhängig  von  allen  Lebensprocessen,  bewirkt 
wird  durch  eine  in  der  Hefe  enthaltene,  bestimmte  chemi- 
sche Verbindung  von  beträchtlicher  Dauerhaftigkeit  der 
Zusammensetzung,,  da  sie  selbst  nach  34  Tagen  noch  wirk- 
sam war. 


25.  üeber  reine  Alkoholhefe. 

1876.  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschafL  IX.  S.  1239. 


Wie  Paste ur  nachgewiesen  hat'),  rühren  die  Krankheiten  des 
Biers  von  mikroskopischen  Organismen  her,  die  nicht,  wie  die  Hefe, 
alkoholische  Gährung,  sondern  Bildung  von  Milchsäure,  Essigsäure  etc. 
veranlassen  und  der  gewöhnlichen  zur'Bierbereitung  benutzte»  Hefe 
beigemengt  sind.  Es  ist  ihm  durch  ein  bis  jetzt  noch  nicht  veröffent- 
lichtes Verfahren  gelungen,  eine  ganz  reine  Hefe,  frei  von  jeder 
Beimischung  von  Krankheitskeimen,  darzustellen  und  während  man 
ein  einigermassen  haltbares  Bier  bis  jetzt  nur  nach  der  bayrischen 
Braümethode  durch  Anwendung  künstlich  erzeugter  niederer  Tempe- 
ratur erzielen  konnte,  zeigte  er,  dass  man  denselben  Zweck  ohne 
kostspieilige  Vorrichtungen  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Benutzung  reiner  Hefe  noch  sicherer  erreichen  könne. 

Man  wird  nicht  verkennen,  dass  eine  richtige  Gährmethode  -^ 
abgesehen  vom  wissenschaftlichen  Interesse  —  eine  hervorragend 
technische,  ja  fast  national-ökonomische  Bedeutung  hat,  vorzugsweis 
auch  ftir  Deutschland,  wo  die  Bierbrauerei  und  Branntweinbrennerei 
mit  zu  den  verbreitetsten  und  wichtigsten  Gewerben  zählen.  Erfahrene 
Technologen  behaupten,  dass  z.  B.  die  Branntweinbrennerei  nur  */5 
des  Alkohols  erzielt,  den  sie  aus  den  Kai-toffeln '  ihrem  Stärkegehalt 
nach  gewinnen  mUsste,  und  der  Verlust  ist  hauptsächlich  eine  Folge 
der  mitlaufenden  Milchsäuregährung. 

Es  ist  mir  nun  ebenfalls  gelungen,  ganz  reine  Hefe  darzustellen, 
nach  einer  sehr  einfachen  Methode,  die  sich  von  der  Pasteur's 
unterscheiden  dürfte,  da  er  seinen  Andeutungen  zufolge  (Comptes 
rendus  77,  1143)  das  verschiedene  Verhalten  der  Hefe  und  der 
E^rankheitskeime  gegen  Sauerstoff  zur  Beseitigung  der  letzteren 
benutzt  hat. 


1)  Compt  rend.  77,  1140. 
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Zur  Darstellung  reiner  Hefe  die  Anwendung  von  Alkohol  zu 
versuchen,  wurde  ich  durch  gelegentliche  frühere  Beobachtungen  ver- 
anlasst, die  es  mir  wahrscheinlich  machten,  dass  Alkohol  ein  Gift 
für  die  organisirten  Fäulnissfermente,  nicht  aber,  wenigstens  nicht 
in  demselben  Maasse,  fUr  die  Hefe  sei.  Gleich  die  ersten  darOber 
angestellten  Versuche  gaben  den  erwarteten  Erfolg.  Zum  besseren 
Verständniss  derselben  dürfte  es  jedoch  zweckmässig  sein,  einige 
Thatsachen  bezüglich  der  Ernährung  der  Hefe  und  der  Bakterien 
vorauszuschicken. 

Pasteur  hat  eine  vorzügliche  Nährlösung  für  Hefe  angegeben, 
bestehend  aus  der  flltrirten  Abkochung  von  40  g  Bierhefe  in  200  ccm 
Wasser,  der  man  100  g  Candiszucker  und  Wasser  bis  zum  Volum 
von  1  Liter  zufügt. 

Eine  Spur  gewöhnlicher  Bierhefe,  in  die  Lösung  eingeführt, 
vermehrt  sich  mit  Leichtigkeit  und  die  alkohoUsche  Gährung  des 
Zuckers  ist  eine  meist  fast  vollständige  und  durch  Bildung  von  Krank- 
heitsfermenten wenig  gestörte.  Vermindert  man  jedoch  das  Verhält- 
niss  des  Zuckers  zum  Hefeabsud,  so  hat  die  Nährlösung,  wie  ich 
gefunden  habe,  ganz  andere  Eigenschaften.  Bringt  man  in  eine 
Mischung,  die  auf  200  ccm  Hefeabsud  nur  20  g  Zucker  oder  noch 
weniger  enthält,  eine  Aussaat  von  gewöhnlicher,  ober^Üiiriger  Bier- 
hefe, so  entwickeln  sich  die  Hefezellen  schwierig  und  nur  im  Anfang, 
während  die  beigemengten  Bakterien  so  überhand  nehmen,  dass  die 
Lösung  in  wenigen  Tagen  intensive  Fäulniss  zeigt.  Ueberwiegen- 
der  Zuckergehalt  der  Nährlösung  begünstigt  demnach  die  Ent- 
Wickelung  der  Hefe,  relativer  Beichthum  an  Eiweissstoffen  (Hefe- 
absud) die  Vermehrung  der  Bakterien  und  gerade  Nährlösungen  der 
letzteren  Art  wurden  zu  nachstehenden  Versuchen  genommen,  da 
sie  vorzugsweis  geeignet  waren,  die  vorausgesetzte  giftige  Wirkung 
des  Alkohols  auf  die  Entwickelung  der  Bakterien  deutlich  hervortreten 
zu  lassen. 

Am  28.  December  1875  wurden  nachstehende  drei  Parallelver- 
suche in  Gang  gesetzt: 

Versuch  1.    Ein  Glaskölbchen  wurde  mit 
20  ccm  Hefeabsud, 

10  ccm  einer  20proc.  Candis-Zuckerlösung, 
0,5  ccm  90proc.  Alkohol  (von  0,888  spec.  Gewicht  bei  12*/i*  C.) 
beschickt.  Die  Lösung  enthielt  sonach  1,5  pCt.  absoluten  Alkohols. 
Zuletzt  wurde  eine  Spur  frischobergährige  Bierhefe  eingeführt  Man 
hielt  es  nicht  für  nöthig,  die  Lösung  vorher  zu  kodien,  da  man  ja 
voraussetzte,  dass  die  Vermehrung  der  Bakterienkeime  von  dem 
Alkohol  würde  gehindert  werden. 
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Versuch  2  wurde  genau  in  derselben  Weise  angestellt,  wie 
der  vorangehende,  nur  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  die 
Menge  des  zugesetzten  90proc.  Alkohols  1  ccm,  d.  h.  2,8  pCt.  ab- 
soluten Alkohols  betrug. 

Versuch  3  ebenfalls  in  gleicher  Weise  angestellt,  aber  mit 
Zusatz  von  2  ccm  Alkohol  (^  5,6  pCt.  abs.  Alk.) 

Ferner  wurden  am  nächsten  Tage  nachstehende  vier  Parallel- 
versuche (Versuche  4 — 7)  mit  einer  noch  zuckerärmeren  Lösung  in 
Gang  gebracht  und  der  Inhalt  der  Kölbchen  vor  Zusatz  des  Alkohols 
und  der  Hefe  gekocht. 

Versuch  4.    Ein  Kölbchen  wurde  beschickt  mit 
20  ccm  Hefeabsud, 
7  ccm  Wasser, 
3  ccm  20proc.  Zuckerlösung, 
0,5  ccm  90proc.  Alkohol, 
so    dass    der  Alkoholgehalt   der  Lösung    1,5  pCt.  betrug.    In   die 
Mischung  wurde  eine  Spur  Hefe  eingeführt. 

Versuch  5  genau  wie  der  vorige,  aber  mit  2  ccm  Alkohol 
(=-  5,6  pa.) 

Versuch  6  genau  wie  der  vorige,  aber  mit  3  ccm  Alkohol 
(«  8,2  pa.) 

Versuch  7  genau  wie  der  vorige,  aber  ohne  Zusatz  von  Alkohol. 

Die  Experimente  zeigten  folgenden  Verlauf: 

Versuch  7,  ohne  Alkoholzusatz,  ging  am  raschesten  in  Fäulniss 
über  unter  intensiver  Vermehrung  der  Bakterien;  Versuch  1  und  4 
mit  1,6  pCt.  Alkohol  etwas  später.  Versuch  2  not  2,8  pCt.  Alkohol 
zeigte  nach  3  Tagen  eine  reichliche  Vermehrung  am  Boden  lagern- 
der Hefezellen,  während  die  überstehende  Lösung  nur  äusserst 
schwach  durch  Bakterien  getrübt  war,  die  sich  indessen  in  den 
darauf  folgenden  Tagen  bis  zur  intensiven  Trübung  der  Lösung 
vermehrten. 

In  Versuch  8  und  5  mit  5,6  pOt.  und  Versuch  6  mit  8,2  pOt. 
Alkohol  schied  sich  eine  reine,  von  allen  anderen  mikroskopischen 
Organismen  freie  Hefe  aus  und  zwar  sehr  langsam,  am  langsamsten 
in  Versuch  6  mit  dem  stärksten  Alkoholgehalt,  wo  eine  deutlich 
sichtbare  Hefevermehrung  erst  am  sechsten  Tage  eintrat.  Die  in 
diesen  drei  Versuchen  gebildete  Hefe  lag  vollständig  am  Boden  und 
setzte  sich,  durch  Umschütteln  aufgerührt,  sehr  bald  wieder  ab.  Die 
überstehende  Lösung  blieb  Monate  lang  ganz  klar  und  zeigte  keine 
mikroskopische  Organismen*). 

1)  Bilden  sich  in  einer  Lösung  Bakterien,  so  ist  dieselbe  immer  mehr  oder 
weniger  getrübt,  da  diese  leicht  beweglichen  Organismen  lange  Zeit  suspendirt 
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Das  Ergebniss  dieser  Versuche  lässt  sich  in  folgenden  Sätzen 
zusammenfassen: 

1)  Die  Entwickelung  der  Bakterien,  auch  aller  übrigen 
Krankheitsfermente,  sogar  des  Mycoderma  vini^  wird  in 
Nährlösungen  schon  durch  geringe  Mengen  (2,8 pOt.)  Alkohol 
erheblich  verzögert,  durch  grössere  Mengen  von  5,6  pCt. 
und  darüber  völlig  unterdrückt. 

21  Auch  die  Entwickelung  der  Hefe  wird  durch  Zusatz 
von  Alkohol  verlangsamt,  findet  aber  selbst  noch  in  Lö- 
sungen statt,  die  8,2  pCt.  Alkohol  enthalten. 

3)  Demnach  entwickelt  sich  in  geeigneten  Nährlösungen, 
die  5,6  bis  8,2  pOt.  Alkohol  enthalten  (die  Grenze  des  Minimums 
und  Maximums  wurde  nicht  genau  ermittelt)  reine  Hefe.  Es 
scheint,  wie  Versuch  3  ergiebt,  zur  Erlangung  solcher  Hefe  nicht 
einmal  nöthig,  die  genügend  alkoholhaltige  Nährlösung  vor  dem  Zu- 
satz der  Hefeaussaat  durch  Kochen  von  Bakterienkeimen  zu  befreien. 

Es  ist  nun  klar,  dass,  wenn  man  erst  eine  kleine  Menge 
bakterienfreier  Hefe  nach  dem  oben  ermittelten  Verfahren  gezüchtet 
hat,  man  beliebige  Quantitäten  derselben  durch  Aussaat  in  vorher 
gekochte  Nährlösungen  auch  ohne  weitere  Anwendung  von  Alkohol 
gewinnen  kann.  Die  weitere  Cultur  muss  dann  ohne  Alkohol  sogsur 
in  sehr  eiweissreichen  Nährlösungen  gelingen,  die  sonst  vorzugs- 
weise zur  Bakterienentwickelung  geneigt  sind,  und  das  Gelingen  der 
Cultur  in  solchen  eiweissreichen  Lösungen  ist  der  beste  Beweis 
dafür,  dass  die  angewandte  Hefeaussaat  auch  in  der  That  völlig  frei 
von  Bakterien  war,  wie  dies  aus  folgendem  Versuch  hervorgeht. 

Versuch  8.    (31.  Decemher  1875.) 

Spuren  der  bakterienfreien  Hefe  aus  Versuch  5  wurden  in  zwei 
Köibchen  eingeführt,  die  je  20  ccm  Hefeabsud,  7  com  Wasser  und 
3  ccm  20proc.  Zuckerlösung  enthielten.  Vor  der  Aussaat  waren 
die  Ijösungen  selbstverständlich  durch  Kochen  von  mikroskopischen 
Keimen  befreit  worden.  Hier  hatte  sich  weit  rascher,  als  bei  An- 
wesenheit von  Alkohol,  schon  in  vier  Tagen,  eine  sehr  bedeutende 
Hefemenge,  fast  so  viel,  als  sich  überhaupt  aus  den  Nährstoffen 
bilden  konnte,  abgesetzt,  von  solcher  Keinheit,  dass  man  mit  dem* 
Mikroskop  keine  Beimengung  irgend  eines  anderen  Organismus  ent- 


bleiben  und  sich  erst  nach  eingetretener  Bewegungslosigkeit  absetzen.  Die  sich 
vermehrende  Hefe  dagegen  bleibt  bei  Anwesenheit  geringer  Zuckermengen  und 
damit  verknüpfter  Geringfügigkeit  der  Kohlensäureentwickeiung  am  Boden  liegen, 
ohne  die  überstehende  L'^sung  zu  tr  ben.  Man  kann  demnach  meist  schon  ohne 
Mikroskop  sofort  erkennen,  ob  sich  in  einer  Flüssigkeit  Hefe  oder  Bakterien 
bilden. 
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decken  konnte,  während  die  Überstehende  Lösung  klar  blieb  und 
weder  Bakterien  noch  sonst  etwas  Organisirtes  enthielt. 

Ein  ebenso  schlagendes,  auch  noch  in  anderer  Beziehung 
wichtiges  Ergebniss  lieferte 

Versuch  9.    (31.  December  1875.) 

In  zwei  KOlbchen  mit  je  20  ccm  reinem,  vorher  gekochtem 
Hefeabsud  ohne  Zucker  wurde  dieselbe  reine  Hefe  aus  Versuch  5 
ausgesäet.  Die  Lösung,  die  durch  gewöhnliche,  unreine  Hefe  bald 
in  Fäulniss  gerathen  sein  und  Bakterien  erzeugt  haben  würde, 
yieb  wochenlang  frei  davon  —  der  schärfste  Beweis,  dass  die 
Hefeaussaat  nicht  die  geringste  Beimengung  von  Fäulnisskeimen 
enthalten  hatte. 

Dagegen  entwickelte  sich  auch  hier  am  Boden  des 
Kölbchens  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  der  reinsten 
Hefe,  allerdings  viel  weniger,  als  in  Versuch  8  bei  Anwesenheit 
von  Zucker,  aber  in  8  Tagen  doch  soviel,  dass  die  Flüssigkeit  durch 
Aufrühren  des  Hefeniederschlages  undurchsichtig  trübe  wurde. 

Da  der  Hefeabsud,  wie  Erhitzen  mit  alkalischer  Kupferoxyd- 
oder Indiglösung  zeigte,  keinen  Traubenzucker  enthält,  so  hat  durch 
diesen  Versuch  die  von  mir  aus  früheren  Beobachtungen*)  gezogene 
Behauptung  eine  neue  Bestätigung  erhalten,  dass  die  Hefe  sich 
auch  von  blossen  Eiweissstoffen  ernähren  könne. 

In  den  meisten  der  angeführten  Versuche  wurden  die  Gähr- 
kölbchen  nach  der  Methode  von  Fitz  [Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VIII, 
S.  1540]  durch  über  die  Mündung  gelegte,  aus  vierfachem  Filtrir- 
papier  hergestellte  Kapseln  geschlossen,  was  vollkommen  genügte, 
die  dann  zum  Kochen  erhitzten  Flüssigkeiten  Monate  hindurch  vor 
dem  Zutritt  der  atmosphärischen  Keime  zu  schützen. 


Vorstehende  Versuche  wurden  im  December  1875  angestellt  bei 
einer  Zimmer-Temperatur  von  ungefähr  12 — 15^  C.  Durch  einige 
nachträgliche  Versuche  im  Laufe  dieses  Sommers  habe  ich  gefunden, 
dass  bei  der  Züchtung  der  Hefe  in  alkoholhaltigen  Nährlösungen 
wahrscheinlich  auch  die  Temperatur  von  Bedeutung  ist.  Bei  Sommer- 
wärme (ca.  25®  im  Zimmer)  wurde  selbst  bei  Zusatz  von  10,6  pCt. 
Alkohol  zu  den  Nährlösungen  keine  absolut  reine  Hefe  erzielt,  da 
dann  neben  der  Hefe  noch  bakterienartige  Gebilde  zur  Entwickelung 
gelangen.^) 

0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII,  S.  882.    (S.  H46  dieser  Ausg.] 
^  Ich  muss  indess,  an  der  Fortsetzung  der  Versuche  verhindert,  vorläufig 
dahingestellt  sein  lassen,  ob  das  Missglücken  der  Versuche  im  Sommer  der  höheren 
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Hat  man  erst  durch  Aussaat  frischer,  obergähriger  Bierhefe  in 
Nährlösungen  von  6  bis  circa  11  pCt.  Alkoholgehalt  bei  niederer 
Temperatur  [ca.  12 — 15*^  C]  ganz  reine  Hefe  erzielt,  so  wird  durch 
weitere  Aussaat  derselben  in  alkoholfreien  Nährlösungen  selbst  bei 
35®  0.  vollkommen  reine  Hefe  gezüchtet. 

Mikroskopisch  lässt  sich  die  Reinheit  einer  Hefe  schwer  fest- 
stellen, insofern  man  einen  sehr  geringen  Inhalt  an  anderen  Orga- 
nismen leicht  Übersehen  kann.  Desto  sicherer  ist,  wie  bereits  er- 
wähnt, die  Prüfung  durch  Aussaat  in  eiweissreichen,  aber  zuckerarmen 
Nährlösungen  oder  in  reiner  Hefeabkochung,  bei  Anwendung^  erhöhter 
Temperatur  von  ca.  30®  C.  Ist  die  Hefe  nicht  rein,  so  wird  die 
Lösung  bald  trübe  und  wimmelt  innerhalb  vierundzwanzig  Stunden 
yon  anderen  Organismen. 

Im  entgegengesetzten  Falle  bleiben  die  Nährlösungen  ungetrübt 
von  Bakterien,  frei  von  Schimmelbildungen  oder  Mycoderma  vint  und 
zuletzt  erhält  man  eine  klare  Flüssigkeit,  aus  der  sich  eine  Schicht 
reiner  Hefe  am  Boden  abgelagert  hat. 

In  seiner  jüngsten  Arbeit  „über  Gährung^  [Landwirthschaftliche 
Jahrbücher  1876,  S.  281]  hat  Brefeld  die  Richtigkeit  meiner  von 
ihm  früher  angefochtenen  Behauptungen,  wenn  auch  nur  indirect, 
im  Allgemeinen  anerkannt,  und  bestreitet  nur  noch  den  von  mir 
aufgestellten  Satz,  dass  die  Hefe  sich  von  Eiweissstoffen  allein  [ohne 
Zucker]  nähren  könne,  der  indess  in  dem  oben  mitgetheilten  Experi- 
ment 9  [Wachsthum  der  Hefe  in  zuckerfreier  Hefeabkochung]  eine 
wesentliche  Stütze  findet.  Ob  freilich  diese  Vermehrung  in  zucker- 
freien Lösungen  auch  ohne  Sauerstoff  stattfinden  könne  —  dieses 
in  mehrfacher  Beziehung  entscheidende  Experiment  anzustellen,  habe 
ich  bis  jetzt  nicht  ermöglichen  können. 

Erfreulich  war  es  mir,  dass  Brefeld  nunmehr  auch  meine 
chemische  Theorie*)  annehmbar  findet,  die  die  Wirkung  der  Hefe 
auf  ihre  Fähigkeit,  gleichzeitig  reduciren  und  oxydiren  zu  können, 
zurückführt  —  eine  Fähigkeit,  die,  wie  ich  gezeigt  habe,  auch  todte 
chemiscl^e  Stoffe  in  ähnUcher  Weise  besitzen. 

Herrn  Pasteur,  der  die  ihm  von  mir  gemachten  Einwürfe  für 
wideriegt   erklärt  [Comptes  rend.  1875,   S.  452   und  1876,  S.  1078], 


Temperatur,  oder  einem  anderen  Umstände  zuzuschreiben  ist.  Zu  den  Versuchen 
im  Sommer  war  nicht,  wie  im  Winter,  fWsche,  obergährige  Bierhefe,  sondern 
Presshefe  als  Aussaat  verwandt  worden,  die  bekanntlich  mit  KartoiTelstftrke  ver- 
mischt ist  und  dadurch  möglicherweise  eine  Beimengung  von  einer  Art  Bakterien 
erhalten  hat,  die  sich  auch  bei  starkem  Alkoholgehalt  der  N&hrlösung  vermehren. 

1)  Moritz  Traube,  Theorie  der  Fermentwirkungen.    Berlin,  1858.    Ferd. 
Dümmler.    [S.  68  dieser  Ausg.] 
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bitte  ich,  mit  diesem  Urtheil  noch  zurückzuhalten.  Es  ist  nicht  ganz 
meine  Schuld,  dass  ich  bisher  die  Versuche,  die  ich  für  entscheidend 
halte,  noch  nicht  angestellt  habe.  Sollten  dieselben,  wider  mein 
Vermuthen,  für  seine  Anschauungsweise  sprechen,  so  werde  ich  nicht 
zögern,  dies  unumwunden  anzuerkennen.  —  Das  verstände  sich  bei 
Jedem  von  selbst,  der  das  Interesse  der  Wissenschaft  im  Auge  hat, 
wäre  überdies  auch  unaufschiebbare  Pflicht  einem  Manne  gegenüber, 
dessen  bahnbrechende  Leistungen  in  ihrer  verdienten  Anerkennung 
durch  Eechthaberei  nicht  beeinträchtigt  werden  dürften. 

Vorläufig  halte  ich  indess  das  jüngste  Experiment  Pasteur's 
für  nicht  ganz  unantastbar.  Unter  anderem  kann,  wie  bereits  Ad. 
Meyer')  hervorgehoben  hat  [Landw.  Jahrb.  S.  977],  der  Qlashahn  an 
dem  Apparat  zwischen  dem  Gährungsballon  und  der  Atmosphäre 
eine  Gasdiffusion  zugelassen  haben,  die  bei  der  langen  Dauer  des 
Versuchs  [unzweifelhaft  mehrere  Wochen]  wohl  ins  Gewicht  fallen 
mochte. 

Bekanntlich  entdeckte  Doebereiner  die  Gasdiffusion  zufällig 
dadurch,  dass  er  den  Wasserspiegel  in  einer  mit  Wasserstoff  ge- 
füllten, gesprungenen  Glocke  steigen  sah.  Der  kreisförmige  Spalt 
aber,  den  der  Hahn  mit  der  Bohrung  bildet,  ist  bezüglich  der  Gas- 
diffusion wenig  anderes,  als  ein  Biss  im  Glase. 

^)  Meyer  macht  mir  an  derselben  Stelle  den  Vorwurf,  ich  hätte  in  meinen 
Versuchen  einen  Kautschukverschluss,  der  ebenfalls  DllTüsion  zulftsst,  gebraucht. 
Das  war  Jedoch  nur  in  den  Versuchen  3  und  4  [diese  Ber.,  S.  876,(8.  339  dieser 
Au8g.)J,  die  ich  deshalb  nach  dieser  Richtung  hin  selbst  nicht  für  beweiskräftig 
erklärte,  der  Fall,  nicht  aber  in  den  Versuchen  6  und  7  und  ebensowenig  in  den 
laut  Anm.  S.  88)  [8.  344  dieser  Ausg.]  angesteUten,  in  welchen  die  mit  der  sauer- 
stoffgasfreien  Nährlösung  gefüllten  Kolben  mit  der  Mündung  tief  in  Quecksilber 
tauchten. 


26.   lieber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in 

sauerstoffgasfreien  Medien. 

Zweiter  Nachtrag. 

1877.   Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.  X.  S.  510. 


Durch  die  von  mir  beobachtete  ThatsacheO,  dass  bei  Ausschluss 
der  Luft  die  Vermehrung  der  Hefe  in  Eiweissstoffe  enthaltenden 
Nährlösungen  quantitativ  geringer  ist  und  der  Zucker  nicht  so  voll- 
ständig zersetzt  wird,  als  bei  Zutritt  der  Luft,  war  ich  zu  der 
Folgerung  gelangt^),  die  Behauptung  Pasteur's,  dass  die  Hefe  bei 
Ausschluss  der  Luft  Sauerstoff  aus  dem  Zucker  entnehme,  sei  un- 
richtig, denn  sonst  müsste  die  Hefe  sich  so  lange  ungestört  ver- 
mehren können,  als  noch  Zucker  vorhanden  ist. 

Hierauf  entgegnete  Pasteur  in  der  Sitzung  der  französichen 
Akademie  vom  22.  Februar  1875,  meine  Versuche  wären  nicht  be- 
weisend, da  ich  mit  unreiner  Hefe  gearbeitet  hätt«.  Er  habe  mehrere 
Liter  zuckerhaltigen  Hefewassers  durch  einige  Tropfen  reiner  Hefe- 
aussaat bei  Ausschluss  der  Luft  zu  vollständiger  Vergährung 
gebracht. 

Diese  Versicherung  steht  jedoch  mit  den  späterhin  in  seinem 
klassischen  Werke  (Etudes  sur  la  biere  1876,  p.  234 — 241)  ausführlich 
mitgetheilten  Versuchen  nicht  in  Uebereinstimmung.  Auch  bei  An- 
wendung reiner  Hefe  war  die  Vermehrung  derselben  und  mit  ihr  die 
Vergährung  des  Zuckers  um  so  unvollständiger,  je  sorgfältiger  die  Luft 
ausgeschlossen  war.  Hätte  Pasteur  statt  einer  öproc.  Zuckerlösung 
eine  solche  von  10  pCt.,  wie  ich  angewandt,  so  wäre  selbstverständ- 
lich noch  mehr  Zucker  unzersetzt  geblieben. 

Ich  bin  also  wohl  berechtigt,  die  Versuche  Pasteur 's  nicht  als 
eine  Widerlegung,  sondern   als  eine  wegen  der  Reinheit  der  ange- 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII.  S.  876.  [S.  339  dieser  Ausg.] 

2)  Ebenda  S.  887.  [S.  351  dieser  Ausg.] 
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wandten  Hefe  doppelt  werthvolle  Bestätigung  meiner  Beobachtungen 
anzusehen  und  mich  einer  Wiederholung  der  Experimente  überhoben 
zu  halten. 

Dagegen  fand  ich  mich  veranlasst,  die  Frage,  ob  Hefe  sich  in 
sauerstofTgasfreien  Medien  vermehren  könne,  einer  nochmaligen 
PrUfuug  zu  unterwerfen.  Eine  nähere  Erwägung  hatte  mich  nämlich 
zweifelhaft  gemacht,  ob  ein  blosser  Quecksilberverschluss  (wie  ihn 
Pasteur  und  ich  bei  den  betreffenden  Versuchen  angewandt  hatten) 
hinreichend  sei,  das  Eindringen  von  Sauerstoff  in  Gefässe,  die  eine 
wässerige  Lösung  enthalten,  vollständig  zu  hindern.  Die  Innenwand 
solcher  Gefässe  und  der  damit  verbundenen  Gasableitungsröhren  sind 
namentlich  dann,  wenn  die  Flüssigkeiten  gekocht  wurden,  mit  einer 
dünnen  Flüssigkeitsschicht  überzogen,  die  eine  zwar  langsame,  aber 
bei  der  langen  Dauer  der  Versuche  nicht  ausser  Acht  zu  lassende 
Gasdiffusion  wohl  vermitteln  könnte.  Ich  schmolz  deshalb  die  die 
Culturen  enthaltenden  Glasröhren  zu,  nachdem  ich  die  Nährflüssig- 
keiten, bestehend  aus  Hefeabkochung  und  Invert-Zucker,  durch 
Kochen  mit  Indigolösung  und  Soda  von  jeder  Spur  Sauerstoffgas 
befreit,  die  Hefe  unter  Ausschluss  der  Luft  mit  ausgekochtem 
Wasser  übergossen^und  einen  Tropfen  davon,  ebenfalls  unter  Aus- 
schluss der  Luft,  in  1äie  Nährlösung  hineingebracht  hatte.  Alle  diese 
Operationen  wurden  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  ausgeführt'). 
Das  Resultat  war  dasselbe,  wie  in  meinen  früheren  Versuchen: 
Starke  Trübung  der  ursprünglich  klaren  Lösungen  und 
Bildung  eines  beträchtlichen  Niederschlags,  der  sich, 
mikroskopisch  untersucht,  als  Hefe  erwies. 

So  ist  denn  die  überraschende  und  physiologisch  höchst  bedeut- 
same Entdeckung  Pasteur 's  über  alle  Zweifel  hinaus  festgestellt, 
dass  es  Organismen  giebt,  die  ohne  freien. Sauerstoff  leben 
können. 

Aber  nicht  allen  Nährlösungen  gegenüber  verhält  sich  die  Hefe 
in  gleicher  Weise.  In  einer  mineralischen  Nährlösung,  die  keine 
Eiweissstoffe,  sondern  ausser  Zucker  nur  Salze,  und  zwar  ein  (wein- 
saures) ammoniaksalzsaures,  phosphorsaures  Kali  und  schwefelsaure 
Magnesia,  (die  nach  den  ausgezeichneten  Untersuchungen  Ad.  Meyer's 


1)  Ich  glaube,  die  schärfste  Kritik  wÄre  ausser  Stande,  an  dieser  Methode 
einen  Uangel  zu  entdeclcen.  Die  Lösungen  waren  entweder  gar  nicht  oder  nur 
äusserst  schwach  gebläut  (freier  Sauerstoff  hätte  nur  in  dem  Falle  vorhanden 
sein  können,  wenn  eine  dem  ganzen  Indigogehalt  entsprechende,  tiefe  Bläuung 
eingetreten  wäre).  Oeflhete  man  die  Röhre  nach  mehreren  Wochen,  so  trat  so- 
fort tiefe  Bläuung  der  Lösungen  von  ohen  herah  ein.  Von  Anfang  der  Versuche 
bis  zu  Ende  war  Jede  Mitwirkung  freien  Sauerstoffs  ausgeschlossen. 


»u 
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wichtigsten  mineralischen  Nährstoffe  der  Hefe)  enthält'),  und  in  der 
bei  Zutritt  der  Luft  die  Hefe  vortrefflich  gedeiht,  erfährt  bei 
deren  Ausschluss  eine  minimale  Hefeaussaat  nicht  die 
geringste  Vermehrung. 

In  allen  6  Versuchen,  angestellt  mit  3  verschiedenen,  durch 
Con  troll  versuche  als  sehr  keimkräftig  erwiesenen  Aussaaten,  blieben 
die  Lösungen  in  den  zugeschmolzenen  Eöhren  vollkommen 
klar*). 

Als  man  einige  Wochen  später  zwei  der  Versuchsröhren  öffnete, 
zeigte  sich  in  beiden  kein  erhöhter  Gasdruck  und  in  der  einen  die 
Keimkraft  der  Aussaat  erloschen,  während  in  der  anderen  nach 
einigen  Tagen  lebhaftes  Wachsthum  und  intensive  Gährung  eintrat. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  in  mineralischen  Nähr- 
lösungen die  Hefe  selbst  bei  Gegenwart  von  Zucker  ohne  Sauerstoff 
nicht  vegetiren  kann')  —  ein  neuer,  diesmal  directer  Beweis 
gegen  die  Behauptung  Pasteur's,  dass  die  Hefe  den  zu  ihrer 
Vermehrung  nöthigen  Sauerstoff  bei  Ausschluss  der  Luft 
aus  dem  Zucker  beziehen  könne.  — 

Pasteur  war  demnach  nicht  berechtigt,  meine  Einwürfe  gegen 
seine  Theorie  für  widerlegt  zu  erklären. 

Bei  späterer,  ausführlicher  Mittheilung  vorstehend  kurz  skizzirter 
Versuche,  die  erfolgen  soll,  sobald  einige  hierher  gehörige,  noch  im 
Gange  befindliche  Experimente  beendet  sind,  werde  ich  auf  die  bereits 
vor  nahe  20  Jahren  von  mir  veröffentlichte  Theorie  der  Ferment- 
Wirkungen  zurückkommen,   die   ohne  mit  einer  bis  jetzt  bekannten 


1)  Kalksalze,  die  zur  Ernährung  nicht  unbedingt  erforderlich  sind,  wurden 
ausgeschlossen,  damit  man  mit  völlig  klaren  Lösungen  operiren  konnte. 

')  Beiläufig  erwähnt,  bedürfen,  wie  mich  der  Versuch  belehrte,  auch  die 
Fäulnissbakterien  (hakt,  termo),  die  die  Eiweisskörper  unter  Ammoniakentwiekelang 
zerlegen,  zu  ihrem  Wachsthum  des  freien  Sauerstoffs.  Sie  können  sich  in  Hefe- 
absud (einem  sonst  sehr  geeigneten  Nährmaterial  für  diese  Organismen)  bei  voll- 
kommenem Ausschluss  der  Luft  nicht  vermehren. 

8)  Weshalb  die  Hefe  gerade  bei  Gegenwart  von  Hefeabsud,  bezw.  Eiweiss- 
stoffen,  den  zu  ihrer  Vermehrung  sonst  nöthigen  freien  Sauerstoff  entbeluren 
kann,  mag  vorläußg  unerörtert  bleiben.  Hoffentlich  geben  weitere  Verauche, 
mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  darüber  Aufschluss.  Jedenfalls  hatte  ich  Recht, 
den  Eiweissstoffen  eine  wesentliche  Rolle  bei  dem  überraschenden  Phänomen 
zuzuschreiben. 

Aber  ich  war,  wie  ich  hier  gleich  bemerken  muss,  zu  weit  gegangen  mit 
der  Behauptung,  dass  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  die  Eiweisskörper  allein 
es  sind,  auf  deren  Kosten  die  Hefe  wächst.  In  reinem  Hefewasser  ent- 
wickelt sich,  wie  mich  der  directe  Versuch  lehrte,  die  Hefe  bei  Ausschluss 
der  Luft  nicht.    Es  ist  auch  dann  unbedingt  Zucker  nöthig« 
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Thatsache  in  Widerspruch  zu  stehen,  nicht  nur  Gährungserschei- 
nungen  auf  theils  bekannte,  theils  neu  ermittelte  Erscheinungen  zu- 
rückführt, sondern  auch  das  Verständniss  vitaler  Vorgänge  in  höheren 
Organismen  zu  ermöglichen  geeignet  ist'). 


*)  Herr  Hoppe-Seyler  hat  vor  Kurzem  (Archiv  für  d.  ges.  Physiol.  Bd.  12, 
S.  1),  ohne  hierbei  auf  mich  Bezug  zu  nehmen,  eine  Theorie  der  Gährung  ver- 
öffentlicht, die  in  ihren  wesentlichen  Theilen  eine  höchst  auffallende  Aehnlich- 
keit  mit  der  von  mir  aufgestellten  Theorie  zeigt.  Es  ist  dies  um  so  befremd- 
licher, als  ic}i  in  meinen,  seit  1874L  erschienenen  Abhandlungen  über  Gährung 
wiederholt  auf  meine  ältere  Arbeit  hingewiesen,  sogar  mehrfach  kurze  Auszüge 
davon  gegeben  habe  (u.  A.  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  VII.  S.  884  und  8^.  [S.  348  u.  350 
dieser  Ausg.]  und  Herrn  Hoppe-Seyler  auch  die  Tageslitteratur  eines  von  ihm 
bearbeiteten  Gegenstandes  unmöglich  ganz  ft*emd  geblieben  sein  kann.  Hoffent- 
lich hält  er  es  für  seine  Pflicht,  diese  Angelegenheit  in's  Klare  zu  stellen. 


-  *  -  -I 


27,  Die  chemische  Theorie  der  Ferment- 
wirkungen  und  der  Chemismus  der  Respiration. 

Antwort  anf  die  Aeusserangen  des  Herrn  Hoppe-SeylerJ) 

1878.   Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  XI.  8.  1984. 


Der  wesentliche  Inhalt  meiner  1858  veröffentlichten  Theorie  der 
Fermentwirkungen  ist  folgender: 

1)  die  Fermente  sind  nicht,  wie  Liebig  annahm,  in  Zersetzung 
begriflfene  Körper,  die  ihre  chemische  Bewegung  anderen,  sonst 
passiven  Körpern  mitzutheilen  vermögen,  sondern  es  sind  den  Eiweiss- 
körpern  nahestehende,  chemische  Verbindungen,  die,  obwohl  bis  jetzt 
nicht  rein  darstellbar,  unzweifelhaft,  wie  alle  anderen  Körper,  eine 
bestimmte  chemische  Zusammensetzung  besitzen  und  durch  Aeusserung 
bestimmter  chemischer  Affinitäten  Veränderungen  in  anderen  Körpern 
hervorrufen^). 

2)  Die  (später  von  Pasteur  aufgenommene)  Hypothese 
Seh  wann 's,  der  zufolge  die  Gährungen  als  Wirkungen  der  Lebens- 
kräfte niederer  Organismen  zu  betrachten  sind,  ist  ungenügend*). 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  X,  S.  693. 

2)  M.  Traube,  Theorie  der  Fermentwirkungen.  Berlin,  bei  F.  Dum  ml  er. 
S.  15—21  und  S.  57-61.    (S.  78-83  u.  106-109  dieser  Ausg.] 

s)  Durch  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  Pasteur 's  ist  es  nunmehr 
als  erwiesen  anzusehen,  dass  die  Faulnissfermente  nicht,  wie  ich  selbst  xur  Zeit 
annahm,  Producte  einer  freiwilligen  Zersetzung  der  Eiweissstoffe  sind,  sondern 
allemal  in  mikroskopischen  Organismen  erzeugt  werden.  Die  Wirkungsweise  der 
Fermente  seihst  aber  hört  darum  nicht  auf,  eine  rein  chemische  zu  sein,  wie  die 
Entdeckung  von  Musculus  erweist,  der  das  Ferment  der  Hamstoffgahrung  aus 
den  dasselbe  producirenden  Organismen  extrahirt,  mithin  zuerst  nachgewiesen 
hat,  dass  die  Wirkung  dieses  Ferments  an  keine  Lebensthätigkeit  geknüpft  ist. 
Ebenso  ist  durch  meine  neueren  Versuche  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VllI,  S.  1399 
und  X,  S.  512  [S.  371  u.  382  dieser  Ausg.])  die  Behauptung  Pasteur's,  die 
alkoholische  Gährung  des  Zuckers  sei  an  die  Respiration  der  Hefe  geknüpft» 
direct  widerlegt  worden. 
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Die  Ohemie  vermag  wohl  physiologische,  aber  die  Physiologie 
sieht  chemische  Vorgänge  erklären. 

Die  Umkehrung  der  Schwann'scheu  Hypothese  ist  richtig: 
Fermente   sind  Ursachen   der  wichtigsten  vital-chemischen 
Processe  und  zwar  nicht  nur  in  den  niederen,  sondern  auch 
in  den  höheren  Organismen. 
In  diesem  Sinne  ist  eine  richtige  chemische  Theorie  der  Fer- 
mentwirkungen  eine   wesentliche   Grundlage    biologisch-chemischer 
Forschung  überhaupt.    (Vorrede  und  S.  7,  59—61,  117.)    [Seite  69, 
73,  107—109,  145  dieser  Ausg.] 

3)  Die  Fermente  gehören  zu  den  (auch  ausserhalb  der  orga- 
nischen Natur  vertretenen)  Sauerstoffüberträgern  und  zerfallen 
ihrer  Wirkung  nach  in  2  Gruppen: 

a.  Es  giebt  Fermente,  die  die  Fähigkeit  besitzen,  freien  Sauer- 
stoff aufzunehmen  und  ihn  auf  andere  passive  Kör- 
per zu  übertragen,   bezw.  deren  Oxydation  zu  ver- 
anlassen.   Ich  nannte   sie  Verwesungs-   und  nenne  sie 
jetzt  —   wohl  passender  —  Oxydationsfermente.')    Ich 
unterschied  vitale  (in  den  höheren  Organismen  thätige)  und 
faulige  (die  Verwesung  der  todten  Stoffe  bewirkende)  Oxy- 
dationsfermente.   Zu  den  ersteren  zählte  ich  das  guiyak- 
bläuende  Ferment  in  den  Kartoffeln   und  vielen  anderen 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen  und  den  Farbstoff  in  den  Blut- 
körperchen (S.  49  und  107).   [S.  101,  140  dieser  Ausg.] 
In  einer  späteren  Arbeit*)  habe  Ich  darauf  hingewiesen,  dass 
es  zahlreiche  vitale  Oxydationsfermente  in  den  Organismen  giebt 
und  dass  ihnen  die  Vermittelung  der  Respiration  zufällt. 

Zu  den  fauligen  Oxydationsfermenten  gehören  die  Sauerstoff- 
übertrilger,  die  in  den  Schnellessigfabriken  die  Oxydation  des  Alkohols 
zu  Essigsäure  und  bei  der  Verwesung  des  Düngers  die  Bildung  von 
salpetersauren  Salzen  aus  Ammoniak  vennitteln. 

Die  Oxydationsfermente  selbst  erleiden  durch  ihre  Action  keine 
chemische  Veränderung,  sie  spielen  nur  die  Vermittler  der  Oxydation, 
indem  sie  abwechselnd  Sauerstoff  aufnehmen  und  an  andere  Körper 
abgeben.  Zur  Wirkung  der  Oxydationsfermente  ist,  wie  sich 
von  selbst  versteht,  die  Anwesenheit  freien  Sauerstoffs 
erforderlich. 


1)  Ich  nannte  die  durch  Oxydationsfermente  bewirkten  Qfthnmgen  »Ver- 
wesungen*, halte  aber  die  Bezeichnung  „Oxydationsfermente"  oder  »fer- 
mentative  Oxydation*"  für  passender. 

3)  Yirchow's  Archiv  Bd.  21,  S.  386.  (S.  167  dieser  Ausg.]  Vergl.  auch 
Theorie  d.  F.  S.  IIB,  {8.  146  dieser  Ausg.] 
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b.  Es  giebt  Fermente,  die  die  Fähigkeit  besitzen,  auch  bereits 
gebundenen  Sauerstoff  zu  übertragen  d.  h.  auf  der 
einen  Seite  Reduction,  auf  der  anderen  Oxydation 
und  auf  diese  Weise  einen  Platzwechsel,  eine 
Wanderung  des  Sauerstoffs  zu  bewirken.  Ich  nenne 
diese  wirksamen  Körper  Reductionsfermente,  weil  durch 
ihre  Thätigkeit  nicht  blos  ein  Oxydations-,  sondern  auch  ein 
Reductionsproduct  entsteht.  Denken  wir  uns  z.  B.  das  Mole- 
kUl  des  Zuckers  aus  zwei  Atomgruppen  zusammengesetzt, 
einer  reducirbaren  A  und  einer  oxydirbaren  B,  so  wird  seine 
Spaltung  durch  das  Hefeferment  in  der  Weise  bewirkt,  dass 
es  der  Atomgruppe  A  Sauerstoff  entzieht  (das  desoxydirte 
Product  ist  Alkohol),  um  ihn  auf  die  Atomgruppe  B  zu  über- 
tragen, die  dadurch  zu  Kohlensäure  verbrannt  wird'). 

Genau  genommen  verläuft  der  Vorgang  nicht  ganz  in  dieser 
Weise.  Die  Reduction  von  A  besteht  nämlich  nicht  in  einer  einfachen 
Entziehung  von  Sauerstoff,  sondern  geschieht,  wie  die  meisten  Ee- 
ductionen,  in  wässerigen  Lösungen  unter  Mitbetheiligung  des  Wassers. 
In  allen  Qährungen  treten,  wie  ich  besonders  scharf  betonte 
(S.  105)  [S.  138  dieser  Ausg.],  auch  die  Bestandtheile  des  Wassers 
in  die  Gährungsproducte  ein  und  der  Hergang  ist  somit  folgender: 
Durch  die  Affinität  deä  Ferments  zum  Sauerstoff  einerseits  und  der 
Atomgruppe  A  zum  Wasserstoff  andererseits  wird  zunächst  Wasser 
zersetzt.  Der  Wasserstoff  desselben  wird  von  der  Atomgruppe  A 
aufgenommen  (was  eben  mit  ihrer  Reduction  gleichbedeutend  ist), 
während  der  Sauerstoff  des  Wassers  vom  Feraient  aufgenommen  und 
auf  B  übertragen  wird. 

Nicht  immer  trennt  sich,  wie  beim  Zucker,  das  in  dem  Gährungs- 
act  gebildete  Reductions-  vom  Oxydationsproduct;  häufig  bleiben 
beide,  wie  bei  der  fermentativen  Umwandlung  des  Harnstoffs  in 
kohlensaures  Ammoniak  auch  nach  der  Hand  verbunden  und  die 
chemische  Veränderung  des  gährenden  Körpers  besteht  dann  schein- 
bar —  aber  eben  nur  scheinbar  —  in  einer  blossen  Aufnahme  von 
Wasser. 

Das  Reductionsferment  selbst  wird  durch  die  Gährung  nicht 
verändert.  Es  spielt  nur  die  Rolle  des  Vermittlers,  indem  es  ge- 
bundenen Sauerstoff  abwechselnd  entzieht,  wieder  abgiebt,  von  Neuem 
entzieht  u.  s.  w. 

Auch  ist,  wie  sich  von  selbst  versteht,  zu  den  durch  Reductions- 
fermente  vermittelten  Gährungen   die  Anwesenheit  fk^Ien 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  VII,  S.  884.  [S.  348  dieser  Ausg.] 
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Sauerstoffs  nicht  nOtbig,  höchstens  nur  insofern,  als  dieses  Gas 
zur  Erzeugung  des  Fermentes  selbst  erforderlich  wird  (Anm.  S.  48). 
[S.  100  dieser  Ausg.]*) 

Das  eigentliche  Päulnissferment  (das,  wie  die  neueren  Unter- 
suchungen von  Pasteur  lehren,  in  Bakterien  seinen  Sitz  hat)  ist 
durch  eine  hohe  Reductionskraft  ausgezeichnet  und  im  Stande,  das 
Wasser  (ohne  Beihilfe  einer  zweiten  Affinität  der  Atomgruppe  A  zum 
Wasserstoff)  in  der  Weise  zu  zersetzen,  dass  dessen  Wasserstoff 
direct  frei  wird,  während  dessen  Sauerstoif  durch  Vermittelung  des 
Fermentes  auf  den  gährenden  Körper  übergeht  und  diesen  theilweise 
oder  ganz  oxydirt.  (S.  66,  84,  109,  111.)  [S.  111,  124,  141,  142 
dieser  Ausg.] 

Die  Fäulniss  hat  somit  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  Ver- 
wesung insofern,  als  dort  die  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  des 
Wassers,  hier  durch  freien  Sauerstoff  bewirkt  wird.  In  allen  Fällen 
muss,  worauf  ich  ebenfalls  ausdrücklich  hingewiesen  habe,  in  den 
Fäulnissprocessen  ausser  freiem  Wasserstoff  auch  Kohlensäure  auf- 
treten. (S.  109.)  [S.  141  dieser  Ausg.] 

Es  war  zur  Zeit  blos  ein  Beispiel  einer  solchen  Gährung  (Fäul- 
niss) bekannt:  die  Umwandlung  der  Milchsäure  in  Buttersäure.  Es 
wurde  a  prioiH  erschlossen,  was  durch  Untersuchungen  von  Herrn 
Hoppe-Seyler  selbst  später  bestätigt  wurde,  dass  Ameisensäure 
durch  Fäulniss  gradeauf  zu  Kohlensäure  müsse  oxydirt  werden. 
(S.  109.)  [S.  141  dieser  Ausg.] 

4)  Die  Reductionsfermente  können,  wie  ich  in  einer  späteren 
Abhandlung  (Ber.  d.  d.  ehem.  G-es.  VII,  S.  883, 887)  [S.  347,  351  dieser 
Ausgabe]  erörterte,  bei  Zutritt  der  Luft  auch  die  Rolle  von  Oxy- 
dationsfermenten übernehmen.  Es  ändert  sich  damit  der  von  ihnen 
vermittelte  Process  in  eine  einfache  Oxydationsgährung  um,  indem 
die  Reduction  der  Atomgruppe  A  unterbleibt  und  nur  mehr  einfache 
Uebertragung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  auf  den  gesammten 
Atomcomplex  des  passiven  Körpers  stattfindet.  Je  mehr  Luft  z.  B. 
bei  der  Zuckergährung  zugeführt  wird,  desto  weniger  Alkohol  bildet 
sich,  der  Alkohol  aber  wird  dabei  nicht  verbranixt,  sondern  es  ent- 
steht von  vornherein  weniger  davon,  indem  nun  der  Zucker  direct 
theils  zu  Kohlensäure,  theils  unter  Vermehrung  der  Hefezellen  zu 
Cellulose  oxydirt*)  wird,  wie  denn  überhaupt  nach  meinen  Versuchen 
(Monatsber.  der  Berliner  Akad.  der  Wissenschaften  1859,  S.  83) 
[S.  148  dieser  Ausg.]  die  Cellulosebildung  in  den  Pflanzen  in  allen 


1)  Die  durch  Reductionsfermente  bei  Abwesenheit  der  Luft  hervorgerufenen 
G&hrungen  sind  wohl  passend  als  „Reductionsgahrungen*'  zu  bezeichnen. 
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Fällen  auf  Oxydation  eines  Kohlehydrats  mittelst  eines  Fermentes 
beruht.  •) 

5)  Die  Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  übertragen,  ist  nicht  eine  aus- 
schliesslich bei  den  Fermenten  (zum  Zwecke  der  Erklärung  ihrer 
Wirkungsweise)  vorausgesetzte  Eigenschaft,  sondern  gehört  auch 
vielen  anderen,  selbst  anorganischen  Körpern  an. 

a.  Es  giebt  Körper,  z.  B.  Stickoxyd,  Platin,  verschiedene  BVb- 
stoflfe,  Kupfersalze,  die  ebenso,  wie  die  Oxydationsfermeote, 
freien  Sauerstoff  auf  neben  ihnen  befindliche  Körper  zu 
übertragen  im  Stande  sind  (S.  35 — 37).  [S,  92 — 93  dieser  Ausg.] 

b.  Ich  habe  zuerst  darauf  hingewiesen  —  und  das  ist  der 
Kernpunkt  der  ganzen  Theorie  — ,  dass  nicht  blos  freier, 
sondern  auch  bereits  chemisch  gebundener  Sauerstoff  über- 
tragen werden  könne  und  dass  solche  Uebertragungen 
auch  ausserhalb   des  G-ährungsgebietes   vorkommen. 

Ich  habe  solche  Vorgänge  selbst  in  ganz  unzweideutiger  Form 
experimentell  kennen  gelehrt  (S.88 — 92)  [S.  127 — 130  dieser  Ausg.]')  und 
gezeigt,  dass  bereits  vorher,  namentlich  durch  Schönbein,  ermittelte 
Processe  in  dieser  Weise  aufzufassen  sind  (S.  92 — 94  und  116). 
[S.  130,  145  dieser  Ausg.] 

Stellen  wir  diesem  knappen  Auszug  meiner  Theorie  den  wesent- 
lichen hier  in  Betracht  kommenden  Inhalt  der  Deductioneu  des  Herrn 
Hoppe-Seyler*)  gegenüber: 

1)  Auch  dieser  Forscher  führt  die  wichtigsten  Erscheinungen  im 
Gebiete  der  Gährung  auf  das  Verhalten  der  Fermente  zum  Sauer- 
stoff zurück;  insbesondere  bezeichnet  er  die  durch  Fermente  bei 
Ausschluss  der  Luft  bewirkte  Ueberführung  des  Milchzuckers  in 
Milchsäure,  des  Traubenzuckers  in  Alkohol,  der  Milchsäure  in  Butter- 
säure u.  s.  w.  als:  Fermentative  Umwandlung  durch  Wan- 
derung von  Sauerstoffatomen  nach  dem  einen  Ende  des 
Moleküls  bei  gleichzeitiger  Reduction  der  anderen  Seite 
desselben*). 

1)  In  ähnlicher  Weise  wandeln  sich  die  bei  Ausschluss  der  Luft  unter 
Wasserstoffentwickelung  vor  sich  gehenden  Faulnissprocesse  bei  Zutritt  der  Luft 
in  einfach  fermentative  Oxydationen  um,  indem  die  Wasserstoffen twickelung  aus- 
bleibt und  freier  Sauerstoff  direct  auf  den  gahrenden  KGrper  übertragen  wird. 
(Die  in  dieser  Anmerkung  gegebene  Erklärung  ist  neu  und  dazu  bestimmt,  eine 
weiter  unten  erörterte  Hypothese  des  Herrn  Hoppe-Seyler  zu  ersetzen.) 

2)  S.  auch  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VII,  S.  115.  [S.  333  dieser  Ausg.] 
8)  Pf  lüger 's  Archiv.  Bd.  12.  S.  1. 

*»)  So  ist  der  wörtliche  Ausdruck  in  der  Originalabhandlung  (Pflüger's 
Archiv).  Später  in  dem  Lehrbuch  ist  dieser  Ausdruck  in  «Uebergang  von  SÄue^ 
Stoff  vom  Wasserstoff  an  Kohlenstoffatome  *"  umgeändert. 
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2)  Auch  die  active  Betheiligung  des  Wassers  an  den  Gährungs- 
processen  wird  als  wesentlich  liingestellt. 

3)  Nur  in  einem  wichtigen  Punkt  weicht  die  Erklärungsweise 
des  Herrn  Hoppe-Seyler  von  der  meinen  ab.  Die  unzweifelhafte 
Existenz  der  Oxydationsfermente  scheint  er,  wenn  auch  nicht  aus- 
drücklich, in  Abrede  zu  stellen  und  giebt  über  die  oxydirende  Wirkung 
der  Fermente  folgende  Hypothese: 

„Während  faulende  Stoffe  in  Abwesenheit  von  Luft  freien  Wasser- 
stoff entwickeln,  verbindet  sich  dieser,  bei  Zutritt  derselben  in  statu 
nascendi  mit  dem  einen  Atom  des  freien  SauerstoffmolekUls,  während 
das  andere  dadurch  freigewordene  Atom  den  Charakter  des  activen 
Sauerstoffs  im  Ozon  annimmt."  Diese  activen  Sauerstoffatome  sollen 
die  vollkommene  Verbrennung  gleichzeitig  anwesender  organischer 
Stoffe  zu  Kohlensäure  und  Wasser  bewirken.  In  derselben  Weise 
soll  auch  die  langsame  Verbrennung  der  organischen  Stoffe  im  Leibe 
der  Thiere  und  Pflanzen  vor  sich  gehen,  deren  Respiration  somit 
nichts  Anderes  wäre,  als  ein  Fäulnissact  bei  Zutritt  der  Luft. 

Sieht  man  von  dieser  letzteren  Hypothese  ab,  so  erscheint  die 
Erklärungsweise  des  Herrn  Hoppe-Seyler  identisch  mit  der  von 
mir  herrührenden.  Gleichwohl  vermag  Herr  Hoppe-Seyler  „keine 
Aehnlichkeit  zwischen  beiden  Anschauungen  zu  sehen"  weil  —  er  die 
Sauerstoffttbertragung  durchaus  verwirft.  Diese  Verworfung  wird  in 
keiner  Weise  motivirt  und  es  ist  das  um  so  mehr  zu  bedauern,  als 
sich  nur  schwer  einsehen  lässt,  wie  ein  Protest  gegen  die  Uebertragung 
bestehen  kann  neben  der  Annahme  einer  Wanderung  des  Sauerstoffs. 
An  sich  sind  Trauben-  und  Milchzucker  passive  Körper,  in  denen 
der  Sauerstoff  nicht  von  der  Stelle  rückt,  wenn  sie  nur  mit  Wasser 
in  Berührung  treten. 

Erst  durch  actives  Eingreifen  der  Fermente  —  das  ist  ja  auch 
die  Ansicht  des  Herrn  Hoppe-Seyler  —  wird  die  Wanderung  be- 
wirkt und,  wenn  dieses  active  Eingreifen  mit  dem  Ausdruck  „Ueber- 
tragung" passend  bezeichnet  wird,  —  was  „in  aller  Welt"  kann  Herr 
Hoppe-Seyler  gegen  denselben  einzuwenden  haben? 

Aber  gesetzt  auch,  Herr  Hoppe-Seyler  hätte  Recht  und  jener 
Ausdruck  begriffe  in  sich  eine  abgrundtiefe  Differenz  in  unsern  beider- 
seitigen Anschauungen  —  hatte  er  damit  auch  das  Recht  erlangt, 
alle  anderen  mit  seiner  Auffassung  übereinstimmenden  Ergebnisse 
meiner  Arbeit  und  sogar  die  Existenz  dieser  selbst  mit  absolutem 
Stillschweigen  zu  übergehen?  Blieb  mir  nicht  immer  noch  der  An- 
spruch, die  Rolle  des  Wassers  bei  den  Gährungen  richtig  erkannt 
und  diese  selbst  als  chemische  Processe  mit  Wanderung  des  Sauer- 
stoffs von  einer  Atomgruppe  zur  anderen  scharf  charakterisirt,   wie 
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überhaupt  zum  ersten  Male  eine  rein  chemische,  auf  ein  durchaus 
einheitliches  Princip  basirte,  alle  Gährungserscheinungen  in  einfachster 
Weise  erklärende  Theorie  der  Fermentwirkungen,  anwendbar  zur 
Erläuterung  auch  physiologischer  Vorgänge  gegeben  zu  haben? 

Ich  enthalte  mich  weiterer  Betrachtungen  über  das  gegen  mich 
beobachtete  Verfahren  und  gehe  über  zu  einer  kurzen  Beleuchtung 
jener  vorerwähnten,  von  meiner  Erklärungsweise  abweichenden,  unbe- 
stritten originalen  Hypothese  des  Herrn  Hoppe-Seyler.  Derselbe 
verwirft,  —  wenn  auch  nur  stillschweigend  —  die  Existenz  beson- 
derer Oxydationsfermente  und  schreibt  alle  fermentativen  Oxydationen 
bei  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas,  u.  A.  die  Essig-  und  Salpeter- 
bildung, sowie  die  Respiration  der  höheren  Organismen  ausschliess- 
lich dem  Fäulnissferment  zu,  oder  vielmehr  dem  durch  Fäulniss 
sich  entwickelnden  Wasserstoif  in  statu  nascendi. 

Beweise  für  die  Hypothese  werden  nicht  beigebracht,  zunächst 
weder  dafür,  dass  nascirender  Wasserstoff  freies  (passives)  Sauerstoff- 
gas chemisch  angreift,  noch  auch  dafür,  dass  hierbei  ein  actives  Atom 
aus  dem  Sauerstoffmolekül  frei  wird.  Aber  selbst  zugegeben,  die 
erstere  Annahme  sei  richtig,  —  die  zweite  stösst  auf  schwere  Be- 
denken. Man  vermag  nicht  zu  begreifen,  weshalb  dieses  frei  gewor- 
dene active  Sauerstoffatom  nicht  ebenfalls  von  nascirendem  Wasser- 
stoff in  Beschlag  genommen  wird,  warum  es  nicht  auch  das  Ferment 
selbst  angreift,  da  ja  alle  Fermente  durch  activen,  mit  dem  Charakter 
des  Ozons  behafteten  Sauerstoff  zerstört  werden.  Es  müsste  somit 
jede  Fäulniss  durch  Zutritt  der  Luft  sofort  unterbrochen  werden, 
was  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist. 

Und  selbst  wenn  wir  annehmen^  das  active  Sauerstoffatom  richte 
sich  bei  Eingehung  neuer  Verbindungen  ganz  nach  den  Wünschen 
seines  Entdeckers,  so  hilft  uns  auch  das  noch  nicht  über  alle  Schwierig- 
keiten hinweg,  denn  es  giebt  fermentative  Oxydationen,  die  mit 
einer  Wasserstoffentwickelung  nicht  das  Geringste  zu  thun  haben. 
Bekanntlich  ist  der  Alkohol  ein  sehr  stabiler  Körper,  unfähig  bei 
Ausschluss  der  Luft  zu  faulen  und  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Den- 
noch geht  er  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  und  eines  in  mikros- 
kopischen Organismen  (Mycode^^ma  aceti)  enthaltenen  Ferments  in 
Essigsäure  über.  Will  Herr  Hoppe-Seyler  auch  hier  eine  directe 
Vermittelung  des  Ferments,  eine  Sauerstoffübertragung  durch  dasselbe 
in  Abrede  stellen?  Noch  mehr!  Nach  Versuchen  Saussure 's  ver- 
wandelt gewöhnliche  Dammerde  freien  (passiven)  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoffgas  in  Wasser.  Soll  man  etwa  annehmen, 
dass  das  hier  thätige  Ferment  den,  bereits  fertig  gebildeten  Wasser- 
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Stoff  erst  in  nascirenden  umwandeln  milsse,  damit  er  auf  das  Sauer- 
stoffgas wirken  könne? 

Wie  ich  in  meiner  älteren  Originalarbeit  (S.  46)  [S.  99  dieser 
Ausgabe]  besonders  hervorgehoben  habe,  vermag  feinzertheiltes  Platin 
fast  genau  dieselben  Oxydationen  zu  bewirken,  wie  die  bei  der  Ver- 
wesung thätigen  Oxydationsfermente.  Es  verwandelt  bei  Zutritt  der 
Luft  Wasserstoff  in  Wasser,  Alkohol  in  Essigsäure,  Ammoniak  in 
salpetrige  Säure.  Wie  will  Herr  Hoppe-Seyler  diese  Eigenschaft  des 
Platins  erklären?  Soll  diesem  Metall  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  direct  zu 
übertragen,  ebenfalls  abgesprochen  oder  ihm  die  Eigenschaft  ange- 
dichtet werden,  Wasser  zersetzen  und  Wasserstoff  daraus  entwickeln 
zu  können?  Und  selbst  wenn  man  sich  damit  einverstanden  erklärt, 
auch  dann  müsste  ja  noch  eine  Uebertragung  angenommen  werden. 
Denn  der  Sauerstoff  des  zersetzten  Wassers  würde  die  geringe  Menge 
des  zu  dem  Processe  nöthigen  Platins  bald  sättigen  und  die  weitere 
Zersetzung  des  Wassers  hindern,  die  Oxydation  der  Körper  somit  bald 
stille  stehen,  während  thatsächlich  eine  sehr  geringe  Meng^  Platin- 
mohr fast  unendliche  Mengen  Wasserstoff,  Alkohol  und  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Luft  zu  oxydiren  vermag. 

Aber  noch  sind  vrir  nicht  auf  dem  Gipfel  des  Berges  zusammen- 
gehäufter UnWahrscheinlichkeiten  angelangt.  Wir  sollen  zuletzt  noch 
annehmen,  dass  ein  Fäulnissferment  auch  in  den  höheren  Organismen 
vorhanden  sei  und  deren  Respiration  vermittle. 

Wäre  das  der  Fall,  so  müsste  jeder  Leichnam  sofort  nach  dem 
letzten  Athemzuge,  d.  h.  nach  Absperrung  des  freien  Saueretoffs, 
Wasserstoff  entwickeln  und  sich  zu  einem  gasdurchsetzten  Schwämme 
aufblähen.  Bekanntlich  aber  tritt  die  Päulniss  erst  längere  Zeit  nach 
dem  Tode  und  erst  dann  ein,  wenn  sich  Bakterien  entwickelt  haben. 
Durch  die  Untersuchungen  von  Pasteur,  van  den  Broek,  von  mir 
und  von  Gscheidlen  ist  erwiesen,  dass  Blut,  Muskeln,  Eiweiss, 
Eigelb  u.  s.  w.  nicht  faulen,  wenn  sie  mit  der  Vorsicht  aus  dem 
Verbände  der  Organismen  ausgelöst  werden,  dass  sie  vor  dem  Zutritt 
mikroskopischer  Keime  geschützt  bleiben.  Sie  entwickeln  dann  weder 
Wasserstoff  noch  Ammoniak,  dieses  so  charakteristische  Product 
der  Fäulniss  der  Eiweisskörper. 

So  steht  denn,  wie  man  sieht,  die  physiologisch-chemische  Hypo- 
these des  Herrn  Hoppe-Seyler  nach  allen  Richtungen  hin  mit  den 
fundamentalsten  Thatsachen  in  Widerspruch.  Es  ist  eben,  wie  sich 
gleichzeitig  aus  einigen  der  hier  angeführten  Thatsachen  ergiebt, 
unmöglich,  die  Annahme  besonderer  Oxydationsfermente  und  einer 
durch  sie  bewirkten  Uebertragung  freien  Sauerstoffs  zu  umgehen. 
Hätte  Herr  Hoppe-Seyler  einer   von   mir  bereits   vor  16  Jahren 
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▼erSffentlichten  Arbeit*)  über  dieselbe  physiologische  Frage  etwas 
mehr  Beachtung  geschenkt,  so  würde  er  sich  der  Verpflichtung,  jene 
neue  Hypothese  zu  geben,  vielleicht  überhoben  gefühlt  haben.  Ich 
habe  in  dieser  Arbeit,  gestützt  auf  meine  Gährungstheorie,  der  Lehre 
Ton  der  Respiration  einige  nicht  unerhebliche  Bereicherungen  zu- 
führen können,  Ich  habe  dort  durch  Combination  aller  dahin  ge- 
hörigen Thatsachen  erwiesen,  dass  in  den  Blutcapillaren  der  Körper- 
organe der  umgekehrte  Process,  wie  in  den  Lungen  stattfindet, 
nämlich  Aufnahme  der  in  den  Oeweben  gebildeten  Kohlensäure  ins 
!Blut  und  Aushauchung  von  Sauerstoff  aus  den  Capillaren  in  die 
Gewebe  der  einzelnen  Organe,  die  als  der  eigentliche  Heerd  des 
diemischen  Processes  der  Respiration  zu  gelten  haben.  Ich  habe 
dann  insbesondere  nachgejdesen,  dass  die  Muskelthätigkeit  ein  rein 
respiratorischer  Act  sei  und  die  contractile  Substanz  der  Muskeh 
als  ein  Ueberträger  freien  Sauerstoffs,  als  Oxydationsfer- 
ment angesehen  werden  müsse,  das  sowohl  im  Zustand  der  Ruhe, 
als  auch,  und  noch  mehr,  während  der  Contraction,  einen  grossen 
Theil  der  im  Thierkörper  vor  sich  gehenden  Oxydationen  und  damit 
auch  der  Wärmeproduction  vermittelt. 

Ich  werde  auf  diese  Abhandlung,  die  ein  ähnliches  Schicksal 
erlebt  hat,  wie  die  in  Vorliegendem  besprochene  wohl  bald  eingehen- 
der zurückkommen  können.  Es  wird  sich  dann  herausstellen,  dass 
es  unmöglich  ist,  zum  Verständniss  des  chemischen  Processes  der 
Muskelaction  vorzudringen,  ohne  Mithilfe  der  chemischen  Theorie 
der  Fermentwirkungen,  die  sich  hier  in  der  That  bereits  als  das  be- 
währt hat,  was  sie  sein  soUte,  —  als  eine  wesentliche  Grund- 
lage biologisch-chemischer  Forschung  überhaupt. 

Einstweilen  begnüge  ich  mich  mit  dem  Nachweis,  dass  meine 
Theorie  der  Fermentwirkungen  durch  die  Lehren  des  Herrn  Hoppe- 
Seyler  weder  eine  Erweiterung,  noch  auch  in  irgend  einem  Theile 
eine  Einschränkung  erfahren  hat,  und  dass  seine  Hypothese  über  den 
Chemismus  der  Respiration  unrichtig  ist. 

1)  Moritz  Traube,  die  Respiration  in  ihrer  Beziehung  zur  Muskelthätigkeit 
und  die  Bedeutung  der  Respiration  überhaupt.  Virchow's  Archiv  1861.  Bd.  21. 
8.  386  u.  Bd.  23  S.  160  u.  a  202.  [8.  157,  189,  106  dieser  Ausg.] 


28.  Ueber  die  Activirung  des  Sauerstoffes 

durch  Cupriverbindungen. 

Referat  über  einen  Vortrag,   gehalten  in  der  sclilesischen  Gesellschaft  für 

vaterländische  Gultur  zu  Breslau  am  13.  Juli  1881. 


Pas  Auftreten  von  salpetriger  Säure  beim  Schütteln  von  Kupfer- 
pulver, -Oxydul,  -Oxyd  oder  -Carbonat  mit  Ammoniak  und  Luft  wurde 
zuerst  von  Schönbein  beobachtet.  Peligot  und  Berthelot  be- 
stätigten diese  Beobachtung,  die  in  neuerer  Zeit  von  Low  sehr  er- 
heblich dahin  erweitert  wurde,  dass  blaues  Kupferhydroxyd,  in 
Ammoniak  gelöst,  nicht  nur  energisch  Sauerstoff  aufnimmt  unter 
Bildung  von  salpetriger  Säure,  sondern  auch  die  Verbindung  des 
Sauerstoffes  mit  verschiedenen  organischen  Substanzen,  Kreatin, 
GlycocoU,  Asparagin  u.  s.  w.  vermittelt,  dass  es  demnach  zu  jenen 
merkwürdigen  Körpern,  den  sogenannten  Contactsubstanzen,  gehört, 
die,  wie  z.  B.  Platin,  den  Sauerstoff  activiren.  —  Low  erklärt  diese 
oxydirende  Wirkung  des  Kupferoxyd-Ammoniaks  durch  intermediäre 
Bildung  von  Kupfersuperoxyd,  das  den  aufgenommenen  Sauerstoff 
sofort  wieder  abgebe,  ohne  jedoch  experimentelle  Beweise  beizu- 
bringen. 

Durch  eingehende  Experimente  über  diesen  Gegenstand  ge- 
langte Vortragender  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1)  Neutrale  Kaliumsalze,  z.  B.  Sulfat,  dem  Kupferoxyd-Am- 
moniak  zugesetzt,  verhindern  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure 
nicht,  wohl  aber  Ammonsalze. 

2)  Kupferhydroxyd  löst  sich  in  kohlensaurem  Ammon,  erzeugt 
in  solcher  Lösung  aber  bei  Anwesenheit  von  L^^ft  keine  salpetrige 
Säure. 

8)  Behandelt  man  Kupferpulver  mit  Ammoniak  und  Luft,  so 
gehen  zwei  Processe  vor  sich:  zunächst  löst  sich  das  Kupfer  unter 
Sauerstoffaufnabme  als  Oxyd  und  erst  das  so  entstandene  Kupferoxyd- 
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Ammoniak  erzeugt  mit  Sauerstoff  salpetrige  Säure,  zu  deren  Bildung 
der  erste  Process,  die  Oxydation  des  Kupfers,  nichts  beiträgt.  Denn 
macht  man  denselben  Versuch  unter  Zusatz  von  Ammonsalzen,  so 
wird  die  Oxydation  des  Kupfers  nicht  behindert,  sondern  sogar  auf- 
fallend beschleunigt,  aber  salpetrige  Säure  entsteht  nicht,  einfach 
deshalb,  weil  nach  Nr.  1  Gegenwart  von  Ammonsalzen  die  Bildung 
dieser  Säure  durch  Kupferoxyd-Ammoniak  verhindert.  Aus  gleicher 
Ursache  löst  sich  Kupferpulver  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  in 
wässerigem  kohlensaurem  Amnion  zwar  rascher,  als  in  kaustischem 
Ammoniak,  aber  ohne  Nitritbildung.  (Vergl.  2.)  Aus  diesen  That- 
sachen  geht  hervor,  dass  die  lebhafte,  mit  Spaltung  des  Sauer- 
stoff-Moleküls verknüpfte  Oxydation  des  Kupfers  an  sich 
nicht  im  Stande  ist,  Sauerstoff  zu  activiren. 

4)  Low 's  Annahme,  die  oxydirende  Wirkung  des  Kupferoxj^d- 
Ammoniaks  beruhe  auf  intermediärer  Bildung  eines  Superoxyds,  ist 
unhaltbar,  denn  mit  Ammoniak  übersättigtes  Kupfersulfat,  das 
gegen  Sauerstoff  völlig  indifferent  ist,  mithin  nicht  in  Superoxyd 
übergehen  kann,  vermag  gleichwohl,  wie  Ref.  fand,  ebenfalls  die 
Oxydation  organischer  Substanzen  durch  freien  Sauerstoff  zu  ver- 
mitteln (induciren). 

Setzt  man  zu  ammoniakalischer  Kupfersulfatlösung  Mannit, 
Glycerin,  Salicin,  Asparagin,  Weinsäure,  Milchsäure,  Rohrzucker,  so 
werden  diese  Körper  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oxydirt  (während 
sie  in  rein  ammoniakalischer  Lösung  bei  Abwesenheit  von  Kupfer- 
sulfat, Sauerstoff  nicht  absorbiren).  Auch  wird  durch  die  genannten 
organischen  Stoffe  ammoniakalisches  Kupfersulfat  bei  Ausschluss  der 
Luft  nicht  reducirt. 

Man  hat  bisher  als  selbstverständlich  angenommen,  dass  nur 
solche  Körper  Sauerstoff  zu  activiren  im  Stande  sind,  die  sich  mit 
ihm  direct  verbinden,  es  ist  hier  zum  ersten  Mal  nachgewiesen, 
dass  ein  an  sich  gegen  Sauerstoff  völlig  indifferenter  Körper, 
das  schwefelsaure  Cuprammonium,  dennoch  Sauerstoff  zu  acti- 
viren vermag,  aber  nur  unter  Mitwirkung  gewisser,  gegen 
Sauerstoff  an  sich  ebenfalls  indifferenter  Körper. 

5)  Auch  bei  Ueberschuss  von  Natron  vermag  Kupfersulfat  die 
Oxydation  der  genannten  organischen  Körper  zu  induciren.  Hier 
aber  ist  die  Oxydation  von  einer  überraschenden  Reductions-Erschei- 
nung  begleitet,  nänjlich  von  einer  Ausscheidung  von  Kupferoxydul, 
die  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erfolgt,  bei  dessen  Abwesen- 
heit ausbleibt.  —  Die  nämliche  Erscheinung  zeigt  weiusaures  Kupfer- 
kalium sogar  in  neutraler,  oder  schwach  saurer  Lösung.  Diese 
nur   unter  Mitwirkung   von   Sauerstoff   und    unter  Absorption 
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desselben  zu  Stande  kommende  Reduction  des  Kupferoxyds,  welche 
Referent  eben  deshalb  „paradoxe"  nennt,  ist  in  folgender  Weise  zu 
erklären:  Gewisse  Körper,  wie  Mannit,  Salicin  u.  s.  w.,  die 
für  sich  allein  weder  Cupriverbindungen  reduciren,  noch 
für  sich  allein  Sauerstoff  aufnehmen,  vermögen  Beides  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 
Das  schwach  gebundene  Sauerstoffatom  des  ersteren  und  das 
zweiatomige  Molekül  des  letzteren  wirken  zusammen  auf  diese 
organischen  Körper  mit  ähnlicher  Energie,  wie  das  dreiatomige  Ozon. 
6)  Diese  paradoxe  Reduction  ist  das  Grundphänomen  der 
durch  Cuprilösungen  inducirten  Oxydationserscheinungen. 
Sie  findet  nicht  nur  in  alkalischen,  neutralen  und  sauren  Lösungen, 
wo  sie  direct  nachgewiesen  wurde,  statt,  sondern  unzweifelhaft  auch 
in  ammortiakalischen  Lösungen.  Hier  aber  ist  der  Nachweis  un- 
möglich, da  das  Kupferoxydul  in  Ammoniak  gelöst  bleibt  und  sich 
sofort  wieder  zu  Oxyd  restituirt.  Nach  dieser  Theorie  geht  die 
Bildung  von  salpetriger  Säure  in  Kupferoxyd-Ammoniak  in  folgender 
Weise  vor  sich: 

1)  2  CuO-hNHs+Oi^NOiH  +  HaO  +  CuaO. 

2)  CuiO  -h  0  =  2  CuO. 

Li  ähnlicher  Weise  oxydiren  sich  die  oben  genannten  organischen 
Stoffe  in  ammoniakalischer  Kupferlösung,  indem  sie  zunächst  diese 
unter  Mitwirkung  und  Absorption  des  Sauerstoffs  zu  Oxydul  reduciren, 
das  sich  dann  wieder  oxydirt. 

In  einer  früheren  Abhandlung  hat  Vortr.  nachzuweisen  gesucht, 
dass  die  oxydirenden  Wirkungen  der  Contactsubstanzen  auf  ab- 
wechselnder Reduction  und  Oxydation  derselben  beruhen.  Auch  die 
Cupriverbindungen  wirken,  wie  gezeigt  wurde,  durch  altemirende 
Reduction  und  Oxydation,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  ihre 
Reduction  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  vor  sich  geht. 


29.  Ueber  Activiriing  des  Sauerstoffs. 

1882,     Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XV.     S.  659. 


Vorbemerkungen. 

Das  Sauer8toffga4s  zeichnet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  grosse  Passivität  aus.  Während  es  bei  hohen  Hitzegraden 
alle  organischen  Stoffe  ohne  Ausnahme  verbrennt,  lässt  es  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  meist  unverändert.  Im  Leibe  der  Thiere 
dagegen  tritt  es  aus  seiner  Passivität  heraus  und  vermag  Oxydationen, 
die  es  sonst  nur  bei  GlQhhitze  bewirkt,  hier  schon  bei  Temperaturen 
unter  40®  0.  auszuführen.  Hier  verbrennt  es  alle  Kohlehydrate, 
Fette  undEiweissstoffe  (letztere  unter  ZurOcklassung  geringer  stickstoff- 
haltiger Reste)  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  pflanzensaure  Alkalien 
zu  kohlensauren  Salzen.  Das  erwachsene  Thier,  das  an  Gewicht 
weder  zu-  noch  abnimmt,  spielt,  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  be- 
trachtet, die  Rolle  eines  kataJytischen  Körpers,  der,  ohne  in  seiner 
Zusammensetzung  eine  wesentliche  Veränderung  zu  erleiden,  die  fast 
vollständige  Verbrennung  enormer  Mengen  aufgenommener  Nahrung 
durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  schon  bei  niederen  Wärme- 
graden vermittelt.  Aber  nicht  blos  die  Thierorganismen  vermögen 
den  Sauerstoff  zu  activiren;  dieselbe  Eigenschaft  kommt,  obgleich  in 
erheblich  geringerem  Grade,  auch  den  Pflanzen,  überhaupt  allen 
Organismen,  bis  zu  den  Bakterien  und  Schimmelarten  herab,  zu. 
Es  giebt  keinen  Organismus,  der  gegen  Sauerstoffgas  indifferent  ist^ 
der  nicht,  mit  diesem  Gas  in  Berührung,  dasselbe  aufnähme  und 
wenigstens  theilweise  in  Kohlensäure  verwandelte.  Auf  dieser  Fähig- 
keit, den  Sauerstoff  zu  activiren,  beruht  der  wichtigste  Lebensact, 
der  chemische  Process  der  Respiration,  an  welchen  das  Zustande- 
kommen der  wesentlichsten  Lebenserscheinungen  geknüpft  ist. 

Man  nahm  früher  mit  Liebig  allgemein  an,  dass  die  Respi- 
ration ausschliesslich  der  Wärmeerzeugung  diene  und  die  Oxydations- 
processe  nur  im  Blute   vor  sich   gehen.    Selbst  J.  R.  Mayer  war 
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der  Ansicht,  dass  die  Respiration  zunächst  immer  nur  Wärme  erzeuge, 
die  sich  im  Muskel  in  Bewegung  umsetze,  und  dass  das  Blut  der 
eigentliche  Herd  der  organischen  Verbrennungsprocesse  sei.  Ich 
habe  zuerst*)  mit  zwingenden  Gründen  darauf  hingewiesen,  dass  der 
eigentliche  Herd  der  respiratorischen  Processe  nicht  das  Blut, 
sondern  die  Gewebe  des  Körpers,  vor  Allem  aber  die  Muskeln 
sind,  dass  der  in  den  Lungen  aufgenommene  Sauerstoff  in  den  Eörper- 
capillaren  wieder  frei  werde,  als  gelöstes  Gas  in  das  Gewebe  der 
einzelnen  Organe  eintrete  und  somit  jedes  einzelne  Organ  auf  Kosten 
dieses  freien  Sauerstoffs  selbstständig  athme.  Erst  durch  diese 
Athmung  werden  die  einzelnen  Organe  in  den  Stand  gesetzt,  zu 
wachsen,  zu  functioniren,  Secrete  zu  liefern  und  die  ihnen  eigen- 
thttmlichen  lebendigen  Kräfte,  z.  B.  Muskel-,  Nervenkraft  u.  s.  w. 
zu  entwickeln.*) 

So  besitzen  denn  nicht  nur  die  Organismen  im  Allgemeinen, 
sondern  jedes  ihrer  Organe  insbesondere,  ja  jede  einzelne  Zelle,  die 
Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  activiren,  oder  sie  enthalten  vielmehr  Sub- 
stanzen, denen  diese  Eigenschaft  zukommt.  Das  Problem  der  Sauer- 
stoffactivirung  ist  demnach  in  hohem  Grade  bedeutsam  nicht  minder 
für  die  Physiologie,  wie  für  die  Chemie  selbst. 

Auch  ausserhalb  der  Organismen  kommen  Fälle  der  Activirung 
des  Sauerstoffs  vor.  So  wird  er  u.  A.  bekanntlich  durch  Platin  oder 
Phosphor  in  hohem  Grade  erregt.  In  Gegenwart  des  fein  zertheilten 
Platins  oxydirt  er  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  welcher 
er  für  sich  allein  gegen  Wasserstoff  und  Alkohol  durchaus  indifferent 
ist,  diese  Körper  in  sehr  energischer  Weise.  Aber,  obgleich  die  Er- 
scheinungen in  der  leblosen  Natur  der  experimentellen  Forschung 
weit  leichter  zugänglich  sind,  als  die  verwickeiteren  Phänomene 
des  Lebens,  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen,  eine  durchgreifende 
Theorie  des  Vorgangs  experimentell  zu  begründen.  Man  hat  ver- 
schiedene Hypothesen  aufgestellt,  theUs  über  die  Activirung  des 
Sauerstoffs  in  der  leblosen  Natur,  theils  auch  in  den  Oi^anismen. 


1)  Moritz  Traube:  Ueber  die  Beziehung  der  Respiration  zur  Muskel- 
thätigiceit  und  die  Bedeutung  der  Respiration  überhaupt.  Arch.  f.  pathol.  Anat. 
(1861),  n,  386  und  28,  169  u.  202.    [S.  157,  189  u.  196  dies.  Ausg.] 

')  Diese  Auffassung  der  respiratorischen  Processe,  die,  wie  ich  in  der  ge- 
nannten Abhandlung  nachwies,  mit  den  bis  Jetzt  bekannten  Thataachen  in  vollster 
Ueberelnstimmung  steht,  ist  gegenwartig  wohl  allgemein  als  richtig  anerkannt. 
Aber,  obgleich  diese  Lehre  eine  der  Grundlagen  der  neueren  Physiologie  geworden 
ist,  finde  ich  doch  nirgend  erwähnt,  dass  sie  von  mir  herrührt  und  ausführlich 
begründet  wurde. 


898  lieber  Activirung  des  Sauerstoffs. 

De  la  Eive  erklärte  die  Wirkung  des  Platins  auf  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoffgas  durch  abwechselnde  Oxydation 
und  Reduction  des  Metalls. 

Lieb  ig*)  nahm  an,  dass  ein  in  Oxydation  begriffener  Körper 
diese  chemische  Bewegung  auf  neben  ihm  befindliche,  gegen  Sauer- 
stoff an  sich  indifferente  Körper  übertragen  könne. 

Schönbein*),  dessen  unermüdlicher  Forschung  überaus  zahl- 
reiche, hierher  gehörige  Beobachtungen  zu  verdanken  sind,  war  der 
Ansicht,  dass  jeder  Körper,  der  sich  mit  Sauerstoff  verbindet,  dieses 
Gas  vorher  allemal  in  zivei  Modificationen  umwandelt,  zur  Hälfte  m 
das  überaus  active  Ozon,  zur  anderen  Hälfte  in  das  mehr  passive 
Antozon.  Mit  dem  ersteren  verbindet  sich  der  oxydable  Körper 
meist  sofort  selbst,  während  das  letztere  bei  Gegenwart  von  Wasser 
an  dieses  tritt  und  Wasserstoflfhyperoxyd  bildet.  Körper,  die  ozon- 
artigen Sauerstoff  enthalten,  nennt  er  Ozonide,  z.  B.  die  üeberman- 
gansäure,  das  Blei-,  das  Manganhyperoxyd  u.  s.  w.,  Antozonide 
solche  Körper,  die,  wie  Baryum-  oder  Wasserstoflfhyperoxyd  das 
weniger  active  Antozon  enthalten.  Kommt  ein  Ozonid,  wie  üeber- 
mangansäure,  mit  einem  Antozonid,  z.  B.  Wasserstoflfhyperoxyd,  zu- 
sammen, so  treten  die  in  ihnen  enthaltenen  gegensätzlichen  Sauerstoff- 
modificationen  zu  gewöhnlichem  Sauerstoflf  zusammen.  Manchem 
Körper,  wie  dem  Platin,  den  Eisenoxydulsalzen  u.  s.  w.,  schreibt  er 
die  Fähigkeit  zu,  Antozon  in  Ozon  zu  verwandeln. 

Nachdem  W^öhler')  den  wichtigen  Nachweis  geführt  hatte, 
dass  Braunstein  und  Wasserstoff  hyperoxyd  bei  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren sich  gegenseitig  reduciren,  indem  sie  gleichviel  Sauerstoff  ab- 
geben, erklärte  Brodie*),  auf  noch  weitere  eigene  Versuche  gestützt, 
dergleichen  chemische  Vorgänge  durch  die  Annahme,  dass  das  Sauer- 
stoffmolekül aus  zwei  entgegengesetzt  polarisirten  Atomen  bestehe, 
und  dass,  wenn  zwei  mit  solch'  entgegengesetzt  polarisirten  Atomen 
versehene  Körper  zusammentreffen,  durch  Vereinigung  dieser  Atome 
wieder  passiver  Sauerstoff  entsteht. 

Loew*)  schloss  aus  seinen  Versuchen  mit  Terpentinöl,  dass 
dasselbe  die  Fähigkeit  besitze,  das  Sauerstoffmolekül  zu  spalten,  und 
dass  es  neben  passivem  Sauerstoff  (00)  noch  zwei  active  Arten 
Sauerstoff  gebe,  Ozon  (O2  ■+  0)  und  freie  Sauerstoffatome  (0). 


1)  Thierchemie,  8.  Auflage,  1846,  S.  32. 

2)  Verh.  Baal,  naturw.  Ges.,  1858,  N.  F.  11,  S.  113. 
8)  Ann.  Ghem.  Pharm.  1854,  91,  S.  126. 

*)  Chem.  Centralbl.   1863,  S.  77  (aus  Proa  Roy.  Soc.  1861,  11,  S.  442)  und 
Ghem.  Gentralbl.  1364,  S.  711  (aus  Journ.  chem.  Soc.  1863,  Ser.  II,  1,  S.  316). 
6)  Zeltschr.  Chem.  (2)  VI,  S.  609.    Ghem.  Centralbl.  1870,  S.  821. 
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Fudakowski*)  schliesst  sich  auf  Grund  seiner  Versuche  mit 
Benzin  dieser  Ansicht  an. 

Nach  Hoppe -Seyler*)  vermag  Wasserstoff  in  statu  naacendi 
das  Molekül  des  Sauerstoffs  zu  spalten,  indem  er  ein  Atom  desselben 
an  sich  reisst,  das  andere  aber  als  activen,  mit  höchst  energischem 
Oxydationsvermögen  begabten  Sauerstoff  in  Freiheit  setzt.  Nach  der 
Ansicht  desselben  Forschers  hat  der  Lebensprocess  im  Thierleib 
Aehnlichkeit  mit  einer  unter  Wasserstoffentwickelung  vor  sich 
gehenden  Fäulniss,  und  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ist  es,  der 
den  in  der  Athmung  aufgenommenen  Sauerstoff  in  der  obigen 
Weise  energisch  activirt. 

Noch  habe  ich  eine  Hypothese  zu  erwähnen,  die  ich  in  einer 
selbstständig  erschienenen  Abhandlung*)  niedergelegt  habe.  Nach 
dieser  Hypothese  wird  die  Activirung  des  Sauerstoffs  durch  Sauer- 
stoffüberträger bewrkt.  Es  sind  dies  solche  Körper,  die,  wie  das 
Platin  nach  der  Erklärung  von  De  laRive,  die  Fähigkeit  besitzen, 
den  aufgenommenen  Sauerstoff  leicht  an  andere  Körper  abzugeben, 
und  dann  sofort  wieder  neuen  Sauerstoff  aufzunehmen.  Dieser  Vor- 
gang ist  sehr  deutlich  zu  beobachten,  wenn  der  Sauerstoffüberträger 
im  oxydirten  Zustand  gelärbt,  im  reducirten  farblos  ist. 

Die  ammoniakalischen  Lösungen  von  Kupfersalzen,  Indigocarmin 
z.  B.  werden  durch  manche  Körper,  wie  Traubenzucker,  leicht  des- 
oxydirt  und  farblos,  nehmen  aber,  mit  Sauerstoff  in  Berührung, 
solchen  unter  Wiedererlangung  ihrer  früheren  Farbe  und  Zusammen- 
setzung von  Neuem  auf,  um  ihn  sofort  wieder  an  den  Traubenzucker 
abzugeben.  Dieser  Process  der  abwechselnden  Reduction  und  Oxy- 
dation geht  so  lange  weiter,  bis  aller  Traubenzucker  oxydirt  ist, 
.während  der  Sauerstoffüberträger  selbst  (z.  B.  die  ammoniakalische 
Kupferlösung)  zu  Ende  des  Versuchs  chemisch  unverändert  er- 
scheint. So  vermögen  geringe  Mengen  von  Sauerstoffüberträgern,  in 
scheinbar  katalytischer  Wirkung,  die  Oxydation  grosser  Mengen 
solcher  Körper  zu  vermitteln,  die  für  sich  allein  freien  Sauerstoff 
nicht  aufnehmen.  Ich  nahm  ferner  an,  dass  die  Activirung  des 
Sauerstoffs  in  den  Organismen  durch  derartige  Ueberträger  bewirkt 
werde,   die  ich   als  Oxydationsfermente  bezeichnete,   und  deren 


»)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1873,  S.  108. 

2)  Physiol.  Chem.  1881,  S.  126. 

3)  Moritz  Traube,  Theorie  der  Fermentwirkungen,  Berlin,  Dümmler  1858. 
[S.  68  dieser  Ausg.] 
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es  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zahlreiche  und  verschiedene  in  den 
Organismen  giebt*). 

Es  wird  im  Laufe  der  folgenden  Abhandlungen  erörtert  werden, 
in  wieweit  die  eine  oder  die  andere  der  Hypothesen  mit  den  vor- 
handenen und  neu  gefundenen  Thatsachen  in  Uebereinstimmung  steht, 
ob  überhaupt  alle  Erscheinungen  der  Sauerstofferregung  auf  ein  und 
derselben  Ursache  beruhen. 


Erste  Abhandlung. 

Ueber  die  Entstehung  von  WasserstoflThyperoxyd  bei  Oxydations- 
processen,  seine  Stmctur  und  seine  Beactionen. 

1.  Schönbein  hat  nachgewiesen,  dass  bei  sehr  zahlreichen 
Oxydationsvorgängen  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht.  Fast  alle  unedlen 
Schwermetalle,  Zink,  Blei,  Cadmium  u.  s.  w.,  ferner  autoxydable*) 
organische  Substanzen,  wie  Gerbsäure,  Pyrogallussäure,  Hämatoxylin 
u.  s.  w.  erzeugen,  (letztere  namentlich  in  alkalischer  Lösung)  indem 
sie  sich  bei  Gegenwart  von  freiem  Sauerstoff  und  Wasser  oxydiren, 
gleichzeitig  Wasserstoff hyperoxyd.  Wie  bereits  erwähnt,  wird  hierbei 
nach  Schönbein's  Ansicht  der  Sauerstoff  in  zwei  active  Modifl- 
cationen  umgewandelt,  in  Ozon  und  Antozon,  von  denen  letzteres 
das  Wasser  zu  Hyperoxyd  oxydirt. 

Später  nahmen  verschiedene  Forscher  an,  dass  die  Sauerstoff- 
moleküle bei  Oxydationsprocessen  in  active  Atome  gespalten  werden, 
von  denen  ein  Theil  sich  mit  dem  Wasser  zu  Hyperoxyd  vereinigt. 
Ueberhaupt  galt  dieses  Hyperoxyd,  wie  schon  bei  seiner  Entdeckung 
durch  Th6nard,  immer  für  ein  Oxydationsproduct  des  Wassers, 
wie  man  denn  das  Auftreten  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  irgend 
welchen  chemischen  Processen  für  einen  Beweis  von  der  gleichzeitigen 
Anwesenheit  acti  ven  Sauerstoffs  ansah.  ImZusammenhangdamit 
gilt  das  eine  der  Sauerstoffatome  des  Hyperoxyds  für 
schwächer  gebunden,  als  das  andere. 

Ich  unterzog  die  Hypothese  von  der  Oxydation  des  Wassers 
durch  active  Sauerstoffatome  einer  experimentellen  Prüfung. 


1)  U.  A.  ist  die  contractile  Substanz  des  Muskels  (das  Myosin),  wie  iob 
später  zeigte,  ein  solcher  Sauerstoffüberträger  (Oxydationsferment)  (Moritz 
Traube,  die  Beziehung  der  Respiration  u.  8.w.)  Virch.  Arch.  p.  21.  404.  (8.164 
dieser  Ausg.] 

2)  Autoxydable  Körper  nenne  ich  solche,  die  auch  durch  freien  passiven 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur*  oxydirbar  sind. 
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2.  Würde  bei  der  Oxydation  des  Zinks  durch  Schütteln  mit 
Sauerstoff  (Luft)  und  Wasser  activer  Sauerstoff  erzeugt,  so  müsste 
ein  gleichzeitig  anwesender  oxydabler  Körper,  wie  z.  B.  Indigo- 
schwefelsäure, ebenfalls  rasch  oxydirt  werden.  Dies  ist  indessen 
nicht  der  Fall,  weder  wenn  man  reines  Wasser,  noch,  wenn  man  sehr 
verdünnte  Schwefelsäure  anwendet,  obgleich  sich  in  beiden  Fällen 
reichlich  Wasserstoffhyperoxyd  bildet.  Bei  Anwendung  von 
reinem  Wasser  scheidet  sich  beim  Schütteln  mit  Luft,  wie  gewöhnlich, 
Zinkhydroxyd  aus,  das  den  Farbstoff  ausfällt.  Setzt  man  nach  der 
Hand  Säure  hinzu,  so  ist  die  Flüssigkeit  so  klar  und  blau,  wie  vorher. 
In  etwas  stärker  angesäuertem  Wasser  wird  der  Farbstoff  auch  bei 
heftigem  Schütteln  und  innigster  Berührung  mit  Sauerstoff  nicht  nur 
nicht  oxydirt,  sondern  durch  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff  sogar 
reducirt.    Vom  Zink  abgegossen,  wird  die  Lösung  wieder  blau. 

Wäre  beim  Schütteln  mit  Luft  auch  nur  etwas  activer  Sauer- 
stoff entstanden,  so  müsste  die  Indigschwefelsäure  oxydirt  worden 
sein,  denn  der  Farbstoff,  einmal  in  dieser  Weise  zerstört,  kann  durch 
ßeduction  mittelst  Wasserstoff  nicht  wieder  restituirt  werden.  Eine 
überaus  schwache  Abnahme  der  Blaufärbung  findet  allerdings  bei  sehr 
langem  Schütteln  statt,  rührt  aber  offenbar  von  einer  schwachen 
Einwirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds  selbst  her,  die  überdies,  wie 
controHrende  Versuche  feststellten,  durch  das  während  des  Vorgangs 
sich  bildende  Zinksulfat  etwas  verstärkt  wird. 

Femer:  Kupfer,  mit  ziemlich  starker  Schwefelsäure  (1  Gewichts- 
theil  auf  5  Gewichtstheile  Wasser)  und  Luft  geschüttelt,  giebt  schon 
nach  wenigen  Jtfinuten  intensive  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 
Ist  Indigcarmin  dabei  anwesend,  so  bleibt  es  auch  nach  langem 
Schütteln  unversehrt,  während  die  Bildung  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd ungestört  stattfindet.  Also  auch  hier  kein  activer  Sauer- 
stoff anwesend. 

Femer:  Wie  ich  gefunden  habe,  entsteht  Wasserstoffhyperoxyd 
auch  dann,  wenn  man  Zink  mit  Luft  und  verdünntem  Ammoniak 
allein,  oder  mit  einer  verdünnten  Mischung  von  Ammoniak  und  Natron 
(10  Volumen  Wasser  auf  1  Volumen  Ammoniakflüssigkeit  und  1  Vo- 
lumen Natronlauge)  schüttelt.  Träte  hier  activer  Sauerstoff  auf,  so 
müsste  sich  das  Ammoniak  zu  Nitrit  oder  Nitrat  oxydiren. 
Aber  auch  nach  langem  Schütteln  mit  Luft  war  neben  reichlichem 
Wasserstoffhyperoxyd  keine  Spur  einer  höheren  Oxydationsstufe  des 
Stickstoffs  nachzuweisen,  denmach  auch  kein  activer  Sauerstoff  vor- 
handen. 

8.  Da  bei  Autoxydationsprocessen  anwesende  oxydable  Körper 
keinen  Sauerstoff  aufnehmen,  kam  ich  auf  die  Vermuthung,  ob  nicht 
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etwa  im  Gegentheil  anwesende  reducirbare  Körper,  wie  Salpeter, 
sogar  Sauerstoff  abgeben. 

Zunächst  wurde  das  Verhalten  des  Salpeters  bei  Ausschluss 
der  Luft  genau  festgestellt: 

Reines  Zink  reducirt,  wie  ich  gefunden  habe,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Ausschluss  von  Säuerstoff  neutrale  Salpeterlösung 
sehr  rasch  bis  zu  Nitrit.  Ammoniak  tritt  nur  spurweise  auf.  Das 
Zink  geht  in  Hydroxyd  über  unter  Trübung  der  Flüssigkeit.  Lässt 
man  ein  Fläschchen  von  circa  50  ccm  Inhalt  mit  sehr  viel  reinem 
granulirten  Zink  und  Wasser,  dem  man  2 — 3  Tropfen  lOpCt.  Sal- 
peterlösung zugefügt  hat,  völlig  gefüllt  stehen,  so  ist  das  Nitrat  schon 
in  wenigen  Stunden  in  Nitrit  umgewandelt,  aber  auch  nach  mehreren 
Wochen  noch  nicht  völlig  zu  Ammoniak  reducirt.  Es  ist  dann  immer 
noch  Nitrit  nachzuweisen. 

In  saurer  und  alkalischer  Lösung  geht  die  Reduction  bekanntlich 
rasch  bis  zur  Ammoniakbildung,  und  zwar  in  saurer  rascher,  als  in 
alkalischer.  Die  Beduction  zu  Ammoniak  hält  offenbar  gleichen  Schritt 
mit  der  Wasserstoffentwickelung.  Das  reinste  von  mir  angewandte 
Zink,  das  in  gut  verschlossenen,  mit  reinem  Wasser  völlig  gefüllten 
Fläschchen  keine  Spur  von  Wasserstoff  entwickelte,  erzeugte  mit  neu- 
tralem Salpeter  neben  Nitrit  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Ammoniak, 
die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  einer  dennoch  vorhandenen 
äusserst  geringen  Verunreinigung  des  Zinks  herrührten,  denn  unreines 
Zink,  das  schon  mit  reinem  Wasser  (in  gefüllten,  geschlossenen  Fläsch- 
chen) deutlich  Wasserstoffbläschen  entwickelte,  erzeugte  mit  neutralem 
Salpeter  neben  Nitrit  viel  mehr  Ammoniak. 

Nachdem  das  Verhalten  des  Zinks  bei  Ausschluss  von  Sauer- 
stoff gegen  Salpeterlösung  festgestellt  war,  wurde  sein  Verhalten 
gegen  diese  Lösung  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  geprüft. 
In  allen  Fällen  ging  auch  beim  heftigsten  Schütteln  mit  Luft 
und  selbst  bei  Anwendung  sehr  geringer  Mengen  von  Zink, 
so  dass  für  überreiche  Anwesenheit  von  Sauerstoff  gesorgt 
war,  die  Reduction  des  Salpeters  mit  derselben  Energie  vor 
sich,  wie  bei  Ausschluss  der  Luft.  Um  jedes  Stagniren  der 
Salpeterlösung  in  Höhlungen,  wie  sie  sich  bei  unregelmässig  geformtem, 
granulirtem  Zink  vorfinden  und  die  den  Sauerstoffzutritt  hätten  er- 
schweren können,  zu  vermeiden,  wurden  kleine,  längliche,  glatte 
Zinkcylinder  zu  den  Versuchen  genommen. 

In  neutralen  Lösungen  trat  neben  den  Reductionsproducten  des 
Salpeters  (Nitrit  oder  etwas  Ammoniak)  stets  auch  Wasserstoffhyper- 
oxyd auf  und  zwar  eben  so  reichlich,  wie  in  reinem  Wasser; 
alkalische  Lösungen  (mit  verdünntem  Natron)  zeigen  dasselbe  Ver- 
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halten,  nur-  neben  Wasserstoffhyperosyd  und  Kitrit  etwas  mehr 
Ammoniak. 

Besonders  charakteristisch  ist  der  Vorgang  in  saurer.  Lösung. 
Schuttelt  man  einige  Gramm  Zink  mit  20  ccm  Wasser,  dem  man 
1  Tropfen  einer  10  proceotigen  Saipeterlösung  und  2  bis  8  Tropfen 
fünffach  verdünnter  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  sehr  lebhaft  mit  Luft, 
bis  die  Lösung  (in  etwa  10  Minuten)  neutral  geworden,  90  hat  sich 
reichlich  Ammoniak,  Nitrit  und  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet.  (So 
lange  die  Lösung  sauer  ist,  kann  man  letzteres  nicht  nachweisen,  weil 
es,  wie  ich  durch  controlirende  Versuche  feststellte,  Ton  freier  sal- 
petriger Säure  sofort  zerstört  wird.) 

Es  kann  also  bei  Autoxydationsprocessen  Ammoniak 
um  so  weniger  zu  Nitrit  oder  Nitrat  oxydirt  werden,  ais 
bei  derartigen  chemischen  Vorgängen  umgekehrt  eine  Re- 
duction  der  letzteren  eintritt 

4.  Aus  den  Versuchen  sub  3  und  4  ergiebt  sich:  a)  die  Mo- 
leküle des  Sauerstoffs  werden  durch  Einwirkung  des  Zinks 
bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  activlrt;  es  entsteht  unter 
diesen  Umständen  weder  Ozon  noch  activer  Sauerstoff 
überhaupt,  da  anwesende  leicht  oxydable  Körper  unver- 
ändert bleiben,  b)  Die  bisher  geltende  Annahme,  dass  bei  Oxydations- 
processeu  so  häufig  auftretende  Wasserstoffhyperoxyd  werde  durch 
Oxydation  des  Wassers  erzeugt,  ist  experimentell  widerlegt. 
Wasser  widersteht  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln,  dem  Ozon  und 
der  Uebermangansäure,  und  es  ist  unstatthaft  anzunehmen,  dass  es 
gerade  nur  unter  aolchen  Bedingungen  oxydirt  werde,  wo 
so  leicht  oxydirbare  Körper,  wie  Indigschwefelsäure  und 
Ammoniak  intact  bleiben  und  sogar  gleichzeitig  enei^sche  Re- 
ductionsprocesse  ungehindert  vor  sich  gehen  können. 

5.  Die  vorhandenen  Hypothesen  über  die  Entstehung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds  waren  widerlegt.  Es  musste  eine  neue  Erklärungs- 
weise gesucht  werden  und  so  gelangte  ich  denn  endlich  zu  folgender 
Theorie  der  Autoxydationsprocesse  und  der  mit  denselben 
verknüpften  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd. 

Das  bei  Oxydationsprocesscn  so  häufig  auftretende 
Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  einfach  durch  einen  Re- 
ductionsvorgang.  Nicht  die  Moleküle  des  Saaerstoffs  werden 
gespalten,  sondern  die  viel  leichter  zerlegbaren  des  Wassers. 
Dass  die  letzteren  leichter  spaltbar  sind,  als  die  ersteren,  geht  schon 
daraus  hervor,  dass  die  Metalle  der  Alkahen,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gegen  trocknen  Sauerstoff  indifferent  sind,  —  Kalium 
und  Natrium   behalten   darin   ihren    Metallglanz   —  Wasser  leicht 

28» 
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zersetzen.  Beines  metallisches  Zink  vermag  zwar  für  sich  allein  weder 
die  Sauerstoff-  noch  die  Wassermolektile  (bei  Ausschluss  der  Luft 
entwickelt  reines  Zink  keine  Spur  von  Gas)  zu  spalten,  aber  es  vermag 
den  letzteren  Sauerstoff  zu  entziehen,  wenn  es  durch  eine  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  wirkende  Affinität  unterstützt  wird,  nämlich  durch 
die  Affinität  der  Sauerstoffmoleküle  zum  Wasserstoff  des 
Wassers.  Es  entsteht  dann  durch  Spaltung  von  Wassermolekülen 
einerseits  Zinkhydroxyd,  andererseits  Wasserstoffhyperoxyd: 

H       0  H--0 

1)  Zn  +  0       +    1    =ZnOH-        l 
H 0^  H— Ö 

2)  Zn  0  -H  H2  0  =  Zn  (OH)«. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  hier,  indem  Sauerstoff,  ohne 
in  Atome  gespalten  zu  werden,  als  Molekül  mit  2  Atomen  Wasser- 
stoff in  Verbindung  tritt,  und  ist,  wenn  man  es  in  Analogie  mit  an- 
deren, durch  Reduction,  d.  h.  Wasserstoffaufnahme,  entstandenen 
Körpern  so  nennen  will  —  reducirter  Sauerstoff.  —  Sein  Molekül 
ist,  in  Uebereinstimmung  mit  der  einzig  möglichen  Structurformel, 
völlig  symmetrisch  gebaut  und  seine  beiden  Sauerstoffatome  in  gleicher 
Weise  und  gleichem  Grade  gebunden. 

Man  könnte  übrigens  —  und  wohl  zutreffender  —  annehmen, 

dass  bei  der  gleichzeitigen  Action   von  Zink,  Sauerstoff  und  Wasser 

2  Moleküle   des  letzteren  in   2  Hydroxylgruppen   und  2  ßestatome 

Wasserstoff  zerlegt  werden  nach  folgender  Gleichung: 

OHH     0  .OH     H--0 

ZnH-  +  ]  =  Zn<        +        I 

OHH     Ö  ^OH     H---0 

Wie  aus  obigen  Gleichungen  hervorgeht,  muss  auf  1  Molekül 
Metallhydroxyd  immer  gleichzeitig  1  Molekül  Wasserstoffhyperoxyd 
entstehen.  Schönbein  hat  in  der  That  dieses  quantitative  Verhältniss 
bei  Einwirkung  des  Bleis  auf  Sauerstoff  und  verdünnte  Schwefelsäure 
constatirt;  aber  nur  für  den  Anfang  der  Eeaction.  Sobald  das  Schüt- 
teln mit  Luft  fortgesetzt  wird,  nimmt  die  Menge  des  Bleihydroxyds 
fortwährend  zu,  nicht  aber  die  des  Wasserstoffhyperoxyds.  Das  Gleiche 
findet  bei  Anwendung  anderer  unedler  Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  statt, 
weil  nämlich,  wenn  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  gewisser  Menge 
entstanden  ist,  es  von  da  ab  durch  das  Zink  selbst  in  zwei  Hydroxyl- 
gruppen gespalten  wird*),  die  sich  mit  demselben  vereinigen: 

Zn  +  Ha  O2  =  Zn-.iQg 


*)  Man  kann  sich  von  diesem  Zersetzungsvorgang  sehr  leicht  durch  den 
Versuch  überzeugen.    Schüttelt  man  Zink  mit  Wasser  zuerst  bei  Zutritt^  dann 
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Der  Vorgang  der  Oxydation  des  Zinks  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  und  Wasser  besteht  hiernach  aus  zwei  auf  einander  folgenden 
Phasen:  1)  aus  der  Bildung  von  Zinkhydroxyd  und  Wasserstoffhyper- 
oxyd, 2)  aus  der  Reduction  des  letzteren  unter  erneuter  Bildung  von 
Zinkhydroxyd. 

Erst  in  diesem  zweiten  Stadium  wird  das  Sauerstoff- 
molekül völlig  gespalten  und  der  Process  endet  der  Hauptsache 
nach  mit  einer  Oxydation  des  Zinks.  Die  wichtige  intermediäre 
Bildung  des  Wasserstoffhyperoxyds  wird  fast  völlig  verschleiert,  indem 
zuletzt  nur  minimale  Mengen  desselben  gegenüber  unbegrenzten 
Mengen  von  Zinkhydroxyd  erscheinen.  Man  darf  annehmen,  dass 
überall,  wo  die  Autoxydation  eines  Körpers  unter  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  vor  sich  geht  —  und  dies  ist  bei 
fast  allen  Autoxydationen  in  Gegenwart  von  Wasser  der 
Fall  —  der  Process  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  Zink, 
verläuft,  dass  also  die  räthselhafte  Fähigkeit  mancher 
Körper,  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  mit  passivem  Sauerstoff  zu  vereinigen 
(ihre  Autoxydation)  fast  allemal  auf  ihrer  Eigenschaft  be- 
ruht, mit  Beihilfe  von  SauerstoffmolekUlen  Wasser  zu 
zersetzen'). 

6.  Auch  die  Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxyds  bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  die  Hyperoxyde  der  Erdmetalle  erfolgt  nicht 
durch  Oxydation  des  Wassers,  denn  diese  Hyperoxyde  sind  eben- 
falls als  Verbindungen  der  Erdmetalle  mit  1  Molekül  Sauerstoff  zu 
betrachten,  und  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  bei  jener  Reaction 
durch  einfachen  Platzwechsel  des  Wasserstoffs  und  des  Metalls. 

/O  /O 

Ba(    I  -HS04H2  =  H^     -HBaSOi 
\0  H 

\o 

In  den  nachstehenden  Paragraphen  gebe  ich  eine  weitere  Er- 
örterung der  Theorie  mit  ergänzenden  Versuchen; 

7.  Zink  und  andere  autoxydable  Substanzen  vereinigen  sich 
nach  der  gegebenen  Theorie  nicht  dir e et  mit  Sauerstoffgas,  sondern 
eignen  sich  denselben  durch  Reduction  des  Wassers  bei  Gegenwart 


bei  Ausschluss  von  Luft,  so  ist  das  anfänglich  entstandene  Hyperoxyd  schon 
nach  wenigen  Minuten  wieder  zersetzt,  während  es  sich,  sofort  von  Zink  ab- 
gegossen, in  dem  verdünnten  Zustand  tagelang  unzersetzt  erhält. 

*)  Weshalb  der  Phosphor  allein  sich  anders  verhält,  wie  die  anderen 
autoxydablen  Körper,  und  wirklich  activen  Sauerstoff  (Ozon)  erzeugt,  soU 
in  der  dritten  Abhandlung  erörtert  werden. 
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von  Sauerstoffmoleklllen  an.  Ist  kein  Wasser  zugegen,  so  sind  sie, 
wie  bereits  erwähnt,  gegen  Sauerstoffgas  indifferent.  Dass  das  Wasser 
bei  der  Oxydation  nicht  eine  passive,  mechanische  Wirkung,  etwa 
durch  seine  physikalische  Beschaffenheit  als  flüssiger  Körper  austtbt, 
sondern  selbst  activ  chemisch  eingreift,  geht  auch  daraus  hervor,  dass, 
wie  ich  gefunden  habe,  Zink  mit  absolutem  Alkohol  und  Sauerstoff 
geschüttelt,  weder  oxydirt  wird,  noch  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugt 

8.  Es  giebt  Körper,  wie  Stickoxyd  und  viele  metallorganische 
Verbindungen,  die  sich  auch  in  trocknem  Sauerstoff  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oxydiren.  Hier  findet  unzweifelhaft  eine  Spal- 
tung der  Sauerstoffmoleküle  statt  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
jedes  Molekül  des  oxydablen  Körpers  je  ein  Atom  Sauerstoff  aufnimmt. 
Es  ist  hier  offenbar  die  Affinität  dieser  Körper  zu  den  Sauerstoffatomen 
grösser,  als  die  der  letzteren  zu  einander.  In  hoher  Temperatur  spalten 
selbst  solche  Körper  die  Moleküle  trocknen  Sauerstoffgases,  die  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
oxydiren,  wie  z.  B.  die  meisten  unedlen  Metalle. 

Es  ist  indess  nicht  unwahrscheinlich,  dass  selbst  solche  Körper, 
die  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  direct  mit  trocknem 
Sauerstoff  unter  Spaltung  seines  Moleküls  vereinigen  können,  bei 
Gegenwart  von  Wasser  dasselbe,  als  leichter  zerlegbar,  in  der  .früher 
auseinander  gesetzten  Weise  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd spalten. 

9.  Die  von  mir  gegebene  Theorie  der  Entstehung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds durch  einen  Reductionsvorgang  ist  geeignet,  auch  meine 
Beobachtungen  über  die  Reduction  neutraler  Salpeterlösung  durch  Zink 
(oder  Blei)  zu  erklären.  Zink  allein  reducirt  Wasser  nicht,  aber  es 
kann  die  Zerlegung  desselben  bei  Gegenwart  von  gebundenem  Sauer- 
stoff im  Salpeter  ebenso  bewirken,  wie  bei  Gegenwart  von  freiem 
Sauerstoff. 

Zn-H^^H-O.N02K  =  Zn<§§-+-H20H-NOiK. 

Der  Vorgang  ist  demnach  fast  der  nämliche,  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  Wasser  und  freien  Sauerstoff,  nur  mit  dem 
einzigen  Unterschied,  dass  bei  Anwesenheit  von  Salpeter  statt  Wasser- 
stoffhyperoxyd 1  Molekül  Wasser  entsteht. 

Aber  nur  das  eine  Atom  Sauerstoff  im  Salpeter  ist  im  Stande, 
die  reducirende  Wirkung  des  Zinks  bis  zur  Zerlegung  des  Wassers 
zu  steigern.  Zink  (auch  Blei)  sind  gegen  eine  Nitritlösung  indifferent, 
offenbar  deshalb,  weil  in  neutraler  Lösung  die  Sauerstoffatome  der 
salpetrigen  Säure  fester  gebunden  sind,  mithin  eine  geringere  Affinitäts- 
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Wirkung  nach  aussen  hin  ausüben,  als  das  dritte  Atom  in  der 
Salpetersäure^). 

Man  könnte  solche  Reductionen,  wie  die  der  neutralen  Salpeter- 
lösung durch  Zink  oder  Blei,  als  Wirkungen  nascirenden  Wasserstoffs 
ansehen  wollen,  dies  wäre  aber  irrthümlich,  denn  unter  nascirendem 
Wasserstoff  kann  man  füglich  nur  solchen  verstehen,  der 
sich  bei  Abwesenheit  reducirbarer  Stoffe  frei  als  Gas  ent- 
wickelt. Durch  Zink  oder  Blei  wird  aber  aus  reinem  Wasser  kein 
Wasserstoff  frei  gemacht,  er  wird  erst  durch  die  Mitwirkung  eines 
Sauerstoffatoms  im  Nitrat  aus  dem  Wasser  ausgelöst.  Wäre  bei  der 
Reduction  des  Salpeters  durch  Zink  oder  Blei  nascirender  Wasserstoff 
im  Spiel,  so  könnte  man  nicht  begreifen,  weshalb  diese  Metalle 
nicht  auch  Nitrit  reduciren,  was  ja  nascirender  Wasserstoff 
bekanntlich  mit  Leichtigkeit  vermag'). 

Einen  ähnlichen  Irrthum  begeht  man,  (es  sei  das  beiläufig  er- 
wähnt,) wenn  man,  wie  üblich,  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  bei 
Einwirkung  von  Kupfer  auf  Salpetersäure  tiuf  eine  Reduction  durch 
nascirenden  Wasserstoff  zurückführt.  Da  Kupfer  mit  keiner  Säure, 
nicht  einmal  mit  Schwefelsäure,  Wasserstoff  entwickelt,  so  ist  dies 
auch  nicht  bei  seiner  Einwirkung  auf  die  schwächere  Salpetersäure 
vorauszusetzen.  Es  muss  auch  hier  eine  Zerlegung  des  Wassers  durch 
zwei  entgegengesetzte  Affinitäten  angenommen  werden,  durch  die 
Affinität  des  Kupfers  zum  Hydroxyl  und  des  Sauerstoffs  der  Salpeter- 
säure zum  Wasserstoff  des  Wassers. 

1)  2N08H-f-8Cu  +  2H20  =  2NO  +  3Cu(OH)2 

2)  8Cu(OH)j  +  6N08H  =  3Cu(N03)iH-6H20. 

10.  Das  Zink  wirkt  also  selbst  bei  Anwesenheit  von 
Sauerstoff  immer  nur  reducirend.  Seine  Reaction  auf  Salpeter- 
lösung bei  Schütteln  mit  Luft  (vergl.  §  3)  erklärt  sich  nunmehr  sehr 
einfach.  Es  gehen  hier  3  Reductionsprocesse  ungehindert  neben  ein- 
ander vor  sich.  In  dem  einen  werden  die  Sauerstoffmoleküle  zu 
Wasserstoffhyperoxyd,  in  dem  anderen  der  Salpeter  zu  Nitrit,  in 
dem  dritten  auch  d^  Wasserstoffhyperoxyd  reducirt. 


^)  Diese  Annahme  wird  durch  das  Verhalten  des  Salpeters  in  der  Hitze 
bestätigt  Kalimnnitrit  verträgt,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  einen  höheren 
Hitzegrad  als  Nitrat. 

^  Beiläufig  bemerkt,  kann  die  Reaction  auf  Nitrate  in  manchen  FäUen 
einen  Schluss  auf  die  Reinheit  von  Metallen  gestatten.  Die  reinsten  Sorten 
Zink,  die  ich  unter  Händen  hatte,  gahen,  wie  erwähnt,  mit  n  utralem  Salpeter 
ausser  Nitrit  immer  auch  Spuren  von  Ammoniak  und  um  so  geringere,  Je 
reiner  das  Zink.  Reines  Blei  erzeugte  nur  Nitrit  ohne  eine  Spiu*  von  Am- 
moniak. 


^^^r; 
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11.  Die  neue  Theorie  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass  die 
Körper,  die  bei  ihrer  Autoxydation  Wasserstoflfhyperoxyd  erzeugen, 
auch  ein  gewisses  Reductionsvermögen  besitzen  müssen,  da  ja 
dieses  Hyperoxyd  durch  ihre  reducirende  Wirkung  entsteht.  Die  von 
mir  bis  jetzt  darüber  angestellten  Versuche  bestätigen  diese  Voraus- 
setzung. Zink  und  Blei  reduciren  in  neutraler  Lösung  Nitrate  zu 
Nitriten  und  entfärben  Indigcannin.  Kupfer,  das,  mit  neutralem  Wasser 
und  Sauerstoff  geschüttelt,  kein  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugt,  sich 
überhaupt  dabei  nicht  oxydirt.  vermag  neutrale  Salpeterlösung  nicht 
zu  reduciren.  Dieses  Metall  oxydirt  sich  aber  beim  Schütteln  mit 
Sauerstoff  und  fünffach  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  leicht  unter 
reichlicher  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd.  Diesem  Verhalten  ent- 
sprechend, zeigt  es,  mit  dieser  Säure  übergössen  (bei  Ausschluss  der 
Luft),  starkes  Reductionsvermögen  gegenüber  anwesender  Indig- 
schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd. 

Nach  meinen  Beobachtungen  erzeugt  eine  schwach  salzsaure 
Lösung  von  Kupferchlorür  beim  Schütteln  mit  Luft,  indem  sie  sich 
bläut,  gleichzeitig  auch  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd.  Bei  Aus- 
schluss der  Luft  vermag  sie  zwar  nicht  Indigcannin,  aber  doch 
Eisenoxydsalze  zu  reduciren.  Ihr  Reductionsvermögen  ist  also 
schwächer,  als  das  des  metallischen  Kupfers.  Mit  Alkali  übersättigte 
Pyrogallussäure,  die  nach  Schönbein  bei  ihrer  Autoxydation  Wasser- 
stoffhyperoxyd erzeugt,  vermag,  wie  ich  gefunden  habe,  bei  Aus- 
schluss der  Luft  sowohl  fein  gepulverten  Indigo  zu  reduciren,  als 
auch  Kaliumnitrat  in  Nitrit  überzuführen.  (Die  salpetrige  Säure  wurde 
durch  Destillation  mit  überschüssiger  Essigsäure  nachgewiesen.) 

Während  also  diese  Versuche  die  obige  Folgerung  aus  der  Theorie 
bestätigen,  zeigen  sie  gleichzeitig,  dass  das  Reductionsvermögen  der 
Körper,  die  bei  ihrer  Autoxydation  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugen, 
doch  nur  ein  geringes  zu  sein  braucht,  wie  das  Verhalten  der  schwach 
sauren  Kupferchlorürlösung  erweist*).  Man  darf  daraus  weiter  schliessen, 
dass  die  Verwandtschaft  der  Sauerstoffmoleküle  zum  Wasserstoff 
des  Wassers  eine  nicht  unerhebliche  ist,  denn  je  geringer  die  Ver- 
wandtschaft des  reducirenden  Körpers  zum  Sauerstoff  (oder  Hydroxyl) 
des  Wassers  ist,  desto  stärker  muss  die  entgegengesetzte  Affinität  des 
Sauerstoffmoleküls  zum  Wasserstoff  des  Wassers  sein,  um  die  Zer- 
legung des  letzteren  zu  bewirken. 

Diejenigen  Körper,  die  zur  Reduction  des  Wassers  nicht  der  Bei- 
hilfe von  Sauerstoffmolekülen  ßfedürfen,  wie  z.  B.  die  AlkaUmetalle, 

1)  Bei  der  Autoxydation  schwach  reducirender  Körper,  wie  Kupfer  oder 
Kupferchlorür,  scheint  eine  relativ  grössere  Menge  von  Wasserstofibyperoxyd  zu 
entstehen,  weil  es  dann  weniger  leicht  reducirt  wird. 
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und  direct  Wasserstoff  frei  machen,  überhaupt  nascirender  Wasserstoff 
selbst,  erzeugen,  wie  ich  in  der  j^weiten  Abhandlung  zeigen  werde,  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  kein  Wasserstoffhyperoxyd. 

12.  Die  auffallenden  Reactionen  des  Wasserstoffhyperoxyds,  die 
der  Gegenstand  überaus  zahlreicher  Versuche  und  Hypothesen  ge- 
wesen sind,  erklären  sich,  der  neuen  Theorie  nach,  aus  seiner  zwitter- 
haften Natur.  Es  wirkt  bald  oxydirend,  bald  reducirend,  bald  in 
beiderlei  Weise  gleichzeitig,  —  oxydirend  durch  sein  Sauerstoff- 
molekül, dessen  Atome  nur  mehr  durch  eine  Verwandtschaftseinheit 
aneinander  gebunden  sind,  das  überdies  nicht  mehr  gasförmig,  sondern 
condensirt  ist;reducirend  dagegen  durch  seine  Wasserstoffatome.  Es 
oxydirt  Arsen,  arsenige  Säure,  Schwefel,  schweflige  Säure  u.  s.  w.,  es 
reducirt  alle  leicht  desoxydirbaren  Körper,  Uebermangansäure,  Chrom- 
säure, Silberoxyd,  Ozon  u.  s.  w.  Man  nahm  bisher  allgemein  an,  dass 
beim  Zusammentreffen  von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  solchen  Körpern, 
die  leicht  Sauerstoff  abgeben,  nicht  blos  die  letzteren,  sondern  auch 
das  erstere  reducirt  werde.  In  Wirklichkeit  aber  werden  nur  die 
letzteren  Körper  reducirt,  das  WasserstofThyperoxyd  dagegen,  oder 
vielmehr  seine  Wasserstoffatome,  werden  oxydirt,  und  sein  Sauerstoff- 
molekül in  Freiheit  gesetzt;  das  Sauerstoffgas  stammt  also  mit  eirief 
einzigen,  bald  zu  erörternden  Ausnahme  allemal  aus  dem  Wasserr 
Stoffhyperoxyd  allein. 

So  geht  beispielsweise  die  Reaction  des  Chlors  auf  H2O2  nach 
folgenden  Gleichungen  vor  sich: 

2a  +  H202  =  2CIH-4-O2  '\ 

Uebermangansaures  Kalium^  das  in  saurer  Lösung  5  Atome  Sauer- 
stoff disponibel  hat,  oxydirt  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  den 
Wasserstoff  von  5  Molekülen  Wasserstoffhyperoxyd  und  setzt  5  Mole- 
küle Sauerstoff  in  Freiheit. 

MnaO? .  K2O  +  5H2O2  =  2MnO  +  K2O  +  5H2O  +  5O2. 
Nur  beim  Zusammentreffen  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit  Ozon 
wird  au&  beiden  Körpern  je  1  Molekül  Sauerstoff  frei. 

08  +  H202  =  H20-+-202 

Die  sogenannten  katalytischen  Zersetzungen  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds erklären  sich  durch  unmittelbar  aufeinander  folgende 
Oxydationen  und  Reductionen,  oder  umgekehrt.  So  z.  B.  bildet  basisch 
essigsaures  Blei  mit  H2O2  zunächst  Bleihyperoxyd,  das  dann  von 
H20a  wieder  reducirt  wird.  Ist  Salpetersäure  zugegen,  so  folgen  die 
beiden  Reactionen  so  rasch  aufeinander,  dass  die  Zwischenbildung  von 
Bleihyperoxyd  scheinbar  unterbleibt  und  sofort  Sauerstoff  frei  wird.  *) 


1)  Schönbein,  Verb.  Bas.  nat  Ges.  N.  F.  3,  S.  336. 
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Auch  die  Edelmetalle  werden  wohl  unzweifelhaft  durch  HjOj  zuerst 
oxydirt,  um  dann  den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  weitere  Mengen 
Wasserstoflfhyperoxyd  wieder  abzugeben  und  dessen  Sauerstoffmoleküle 
in  Freiheit  zu  setzen. 

Pt  +  2H2O2  =  Pt03  +  2HaO 
PtOa  +  2H2OJ  =  Pt  4-  2H2O  +  2O2 

Nach  Schöne 'sO  ausgezeichneten  Versuchen  katalysiren  auch 
Mangan-  und  Bleihyperoxyd  in  neutrater  Flüssigkeit  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd vollständig  zu  Wasser  und  Sauerstoff,  ohne  dabei,  wie  man 
früher  annahm,  Sauerstoff  zu  verlieren  oder  sich  überhaupt  zu  ver- 
ändern. Der  Vorgang  ist  hier  offenbar  folgender:  Es  tritt  hier  zuerst 
Reduction  der  Metallhyperoxyde  ein,  die  dann  durch  Oxydation 
wieder  restituirt  werden. 

Pb02-hHaO,  =  PbO  -H  H3O  +  O2 
PO  +  H2O2  =  PO2  -^  H2O' 

Die  Erklärung  wird  bestätigt  durch  die  Beobachtung  von  Schöne, 
dass  sich  bei  dieser  Reaction  auch  geringe  Mengen  von  niederen 
Oxydationsstufen  des  Bleis  und  Mangans  bilden  und  etwas  mehr 
Sauerstoff  frei  wird,  als  die  Rechnung  verlangt. 

13.  Als  meine  Forschungen  bereits  bis  zu  den  oben  mitgetheilten 
Resultaten  vorgeschritten  waren,  hatte  ich  noch  keine  Kenntniss 
davon,  dass  die  von  mir  gegebene  Erklärung  der  reducirenden  Wir- 
kung des  Wasserstoffhyperoxyds  sQjion  vor  einer  Reihe  von  Jahren 
von  Weltzien*)  ausgesprochen  worden  war.') 

Weltzien  erklärt  die  Ansicht,  dass  Ha02  oxydirtes  Wasser  sei, 
aus  theoretischen  Gründen  für  nicht  zulässig  und  im  Widerspruch 
stehend  mit  dem  thatsächlichen  chemischen  Verhalten  dieser  beiden 
Körper. 

„Das  Wasser",  meint  er,  „wird  durch  Chlor  erst  bei  Siedhitze 
oder  durch  Sonnenlicht  zerlegt,  eine  Zerlegung  durch  Ozon  ist  nicht 


«)  Ann.  Chem.  Pharm.  (1879),  186,  S.  70. 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  (18Ö0)  115.  S.  121  und  (1866)  138,  S.  129. 

9)  Ich  hatte  meine  Versuche  nur  zur  Entscheidung  der  Frage  unternom- 
men, ob  bei  Oxydationsprocessen  neben  Wasserstoflfhyperoxyd  auch  activer 
SauerstoflT  auftrete,  hatte  also  zunächst  keine  Veranlassung,  mich  auch  mit  der 
höchst  umfangreichen  Literatur  jenes  Hyperoxyds  genauer  bekannt  zu  machen. 
Dies  geschah  erst  nachträglich,  nachdem  meine  Untersuchungen  einen  scharfen 
experimentellen  Beweis  für  die  Structur  des  WasserstoflThyperoxyds  geliefert, 
mithin  auch  für  dessen  Geschichte  Bedeutung  gewonnen  hatten. 
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bekannt  und  würde  paradox  erscheinen.  Wasserstoffhyperoxyd  aber 
wird  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Ozon  auf  das  Leichteste  unter 
Sauerstoffentwickelung  zerlegt*'. 

Er  sagt  ferner:  „Bei  dem  Vergleich  der  Einwirkung  des  Chlors  mit 
der  des  Ozons  auf  Wasserstoffhyperoxyd  geht  für  mich  zunächst  hervor: 

1)  dass  sftmmtlicher  freiwerdende  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoff- 
hyperoxyd kommt: 

Clj  +  H302  =  2HCH-Oi 
0  +  Hs02=»H20  +  Oj. 

2)  dass  der  Wasserstoff  im  Wasserstoffhyperoxyd  viel  weniger 
fest  gebunden  ist,  wie  im  Wasser.  Deshalb  ist  es  eine  mächtig 
redudrende  Substanz^. 

Dagegen  macht  Weltzien  nicht  den  Versuch,  die  Ent- 
stehungsweise des  Wasserstoffhyperoxyds  bei  Oxydations- 
processen  zu  erklären,  obgleich  er  die  dahin  gehörigen  Beobach- 
tungen Schönbein's  kennt.  Er  vermeidet  es,  näher  auf  diese  einzu- 
gehen, indem  er  es  nicht  für  erwiesen  hält,  dass  der  von  Schönbein 
dafür  angesehene  Körper  auch  wirklich  Wasserstoffhyperoxyd  sei.*) 
Aber  gerade  in  der  experimentellen  Beleuchtung  jenes 
Vorgangs,  in  der  Beweisführung,  dass  Wasserstoffhyper- 
oxyd nicht  durch  Oxydation  des  Wassers,  sondern  durch 
Reducfion  des  Sauerstoffmoleküls  entsteht,  liegt  die  Ent- 
scheidung der  Frage  betreffs  seiner  Structur;  denn  die 
Reactionen  des  Wasserstoffhyperoxyds  Hessen  sich  auch  nach,  der 
damals  schon  vorhandenen,  von  Weltzien  selbst  gekannten  Hypo- 
these Brodie's  mit  einer  gewissen  Eleganz  erklären.  Brodie  nahm 
an,  das  eine  der  Sauerstoffatome  im  Wasserstoffhyperoxyd  sei  nur 
schwach  gebunden  und  wirke  in  vielen  Fällen  oxydirend,  könne  aber 
auch  Körper,  wie  üebermangarisäure,  Silberoxyd  u.  s.  w.  reduciren, 
indem  es  rsfii  deren  entgegengesetzt  polarisirten  Sauerstoffatomen  zu 
Sauerstoffmolekülen'zusammentrete.  In  der  That  blieben  die  Chemiker 
ohne  Ausnahme  dieser  Erklärung  um  so  mehr  zugeneigt,  als  sie  im 
Einklang  stand  mit  der  für  die  moderne  Chemie  so  wichtig  gewor- 
denen Lehre  von  der  molekularen  Beschaffenheit  der  Gase.  Selbst 
Schöne'),  der  die  charakteristischen  Reactionen  des  Ozons  und  Chlors 
auf  Wasserstoffhyperoxyd  einer  erneuten,  genauen  Prüfung  unterwarf, 
findet  nicht,  dass  die  Hypothese  Weltzien 's  einen  Vorzug  vor  der 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  (1860)  115,  S.  122. 
^  Ann.  Chem.  Pharm.  (1878)  196,  S.  258. 
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bisher  geltenden  besitze  und  Baumann*)  nimmt  es  noch  in  neuester 
Zeit  als  unbestritten  an,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Oxydation 
des  Wassers  mittelst  activen  Sauerstoffs  entstehe.  So  fand  denn 
die  verdienstvolle  Arbeit  Weltzien's  keine  irgend  eingehendere 
Würdigung. 

14.  Es  giebt  indess  noch  eine  schon  längst  bekannte,  aber  nicht 
genügend  beachtete  Thatsache,  die  mit  der  Annahme,  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd sei  ein  Oxydationsproduct  des  Wassers,  durchaus  un- 
verträglich ist,  —  die  Thatsache  der  sehr  beträchtlichen  Wärme- 
entwickelung beim  Zerfall  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  Wasser 
und  Sauerstoff  durch  gewisse  Körper,  z.  B.  Platin.  Aus  dem  Platin 
kann  diese  Wärme  nicht  stammen,  da  es  unverändert  aus  der  Eeaction 
hervorgeht,  sondern  nur  aus  einer  Verbrennung  im  Molekül  des 
Wasserstoffhyperoxyds  selbst.  .  Offenbar  ist  das  Sauerstoff- 
molekül in  die  Verbindung  mit  2  Atomen  Wasserstoff  mit  Beibehaltung 
eines  beträchtlichen  Theils  seiner  potentiellen  Energie  eingetreten  und 
setzt  diese  in  lebendige  Kraft  vollständig  erst  dann  um,  wenn  es  in 
jenem  katalytischen  Process  die  Wasserstoffatome  zu  Wasser  verbrennt. 
Hierdurch  ist  es  erklärlich,  dass,  obgleich  bei  Anwesenheit  von  Platin 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  in  Gasform  entweicht  und  dadurch  Wärme 
absorbirt  wird,  dennoch  ein  bedeutender  Wärmeüberschuss  übrig  bleibt 
Entstände  Wasserstoffhyperoxyd.  wie  man  bisher  annahm,  durch  Oxy- 
dation bereits  fertig  gebildeten  Wassers,  so  müsste  bei  seiner  Spaltung 
in  Wasser  und  Sauerstoff  Temperaturerniedrigung  stattfinden,  denn  es 
müsste  dann  eben  so  viel  Wärme  absorbirt  werden,  als  bei  dem 
Eintritt  des  Sauerstoffs  in  seine  Verbindung  mit  Wasser  frei  ge- 
worden war. 

15,  Es  fragt  sich  nunmehr,  ob  man  die  Autoxydation  mit  inter- 
mediärer Wasserstoffhyperoxydbildung  eine  Activirung  des  Sauer- 
stoffs nennen  darf.  Wenn  man  darunter  überhaupt  jeden  Vorgang 
verstände,  durch  den  passiver  Sauerstoff  in  Actio  n  versetzt  wird,  so 
müsste  die  Frage  bejaht  werden.  Da  aber  füglich  nur  derjenige 
Vorgang  damit  gemeint  sein  kann,  durch  den  passiver  Sauerstoff  ein 
energisches  Oxydationsvermögen  erlangt,  so  muss  die  Frage  ent- 
3chieden  verneint  werden.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  hat  nicht 
entfernt  die  oxydirende  Kraft  des  Ozons.  In  dem  sehr  verdünnten 
Zustand,  in  welchem  es  allemal  bei  Aütoxydationen  auftritt,  ist  es  an 
sich  schon  ziemlich  passiv,  noch  mehr  dann,  wenn  der  reducirende 
Körper,  dem  es  seine  Entstehung  verdankt,  anwesend  ist.  Da  es  von 
diesem   meist  leichter  reducirt  wird,   als  von   anderen  anwesenden 


1)  Ztschr.  phys.  Ghem.  5,  S.  244-250  (1880). 
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oxydablen   Körpern,   entgehen   die   letzteren  um   so  leichter  seiner 
Einwirkung. 

16.  Auch  die  Hypothese  Liebig's  über  Activirung  des 
Sauerstoffs  ist  unhaltbar,  denn,  wie  aus  den  in  §§  2  und  3  mit- 
getheilten  Versuchen  hervorgeht,  sind  Körper,  die  sich  oxydiren, 
ausser  Stande,  andere  Körper  in  diese  Oxydationsbewegung  mit  hinein- 
zuziehen. Zink  oder  Blei  oxydiren  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  und 
Wasser  rasch,  aber  anwesende  Indigoschwefeisäure  oder  Ammoniak 
bleiben  hierbei  intact*). 


1)  Die  nftchste  (zweite)  Abhandlung  wird  sich  mit  der  Lehre  von  der 
Activirung  des  Sauerstoffis  durch  nascirenden  Wasserstoff  und  Wasserstoff- 
palladium beschäftigen. 


30.  Ueber  Activirung  des  Sauerstoffs. 

Zweite  Abhandlung. 

1882.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Qesellschaft.    XV.    S.  2421. 


Zur  Lehre  von  der  Activirang  des  Sauerstoffs  durch  naseirenden 

Wasserstoff  and  Palladliimwasserstoff. 

Wie  in  der  vorigen  Abhandlung*)  erwiesen  wurde,  beruht  die 
bisher  räthselhaite  Eigenschaft  gewisser  Körper,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  passiven  Sauerstoff  aufzunehmen  (ich  nenne  sie  autoxy- 
dable  Körper),  nicht  darauf,  dass  sie  ihn  in  eine  active  Modification 
umwandeln,  oder  sein  Molekül  spalten,  sondern  darauf,  dass  sie  als 
reducirende  Körper  mit  Hilfe  der  Sauerstoffmolekttle  das  Wasser 
zerlegen,  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd.  So  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Zink  auf  Wasser  und  Sauerstoff  Zinkhydroxyd  und 
Wasserstpffhyperoxyd  nach  folgender  Gleichung: 

Zn  +  gg  I  g+ 00|  =  Zn<gg  +  HjO,. 

Es  war  nun  noch  zu  ermitteln,  ob  nascirender  Wasserstoff  das 
gleiche  Verhalten  zeigt,  oder  ob  er  in  Folge  seines  energischen  Be- 
ductionsvermögens  die  Moleküle  des  Sauerstoffs  selbst  spaltet. 
Ich  trete  damit  in  die  Erörtenmg  der  von  Hoppe-Seyler  aufgestellten 
Lehre  von  der  Ursache  der  Oxydationsprocesse  im  Thierkörper  ein. 

1.  Hoppe-Seyler*)  nimmt  an,  dass  die  Lebensprocesse  im 
Thierleib  Aehnlichkeit  haben  mit  dem  Vorgang  der  Fäulniss  und  beide 
unter  Wasserstoffentwickelung  vor  sich  gehen,  dass  ferner  dieser 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  aus  Sauerstoffmolekülen  Atome  abspaltet 
und  diese  frei  werdenden  Atome,  die  den  Charakter  des  activen 
Sauerstoffs  im  Ozon  annehmen,  die  energischen  Oxydations- 
processe im  Thierleib  bewirken. 


t)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.    XV,  663.    [a  400  dies.  Ausg.] 
»)  PhysioL  Chem.  1881,  S.  126. 
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Die  Hypothese  zerfällt  demnach  inzwei  Theile,  einen  physiologisch 
ehemischen  und  einen  rein  chemischen.  —  Was  den  ersteren  anbetrifft, 
so  führt  Hoppe-Seyler  eine  Thatsache,  die  auf  eine  Entwickelung 
von  Wasserstoff  in  den  thierischen  Geweben  hindeutet,  nicht  an  und 
spricht  in  Bezug  hierauf  nur  die  Ansicht  aus,  dass,  wenn  auch  liebens- 
und  Fäulnissprocess  vielleicht  „nicht4dentisch,  ein  Unterschied  zwischen 
ihnen  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist''  ^).  Es  ist  aber  bis  jetzt  im  Thierleib 
eine  Entwickelung  jenes  Gases  nur  im  Darmcanal  beobachtet  worden, 
wo  bekanntlich  unzweifelhafte  Fäulnissprocesse  durch  Bakterien  be- 
wirkt werden.  Wären  Fäulniss  und  Leben  in  ihrem  Chemismus  ein- 
ander ähnlich,  so  müsste,  da  faulende  Stoffe  bei  Ausschluss  der  Luft 
Wasserstoff  entwickeln,  auch  der  Thierleib  bald  nach  dem  Tode,  wo 
die  Sauerstoffzufuhr  aufhört,  die  gleiche  Erscheinung  zeigen.  Dies  ist 
indess  nicht  der  Fall.  Man  hat  bei  einem  eben  getOdteten  Thiere 
niemals  Schaumbildung  im  Blut  oder  Auftreibung  der  Muskeln  durch 
Gasent Wickelung  beobachtet.  Auch  können  Blut  und  Muskelfleisch 
bekanntlich  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt 
werden,  ohne  von  Gasen  durchsetzt  zu  werden. 

Nach  den  Versuchen  von  van  den  Broeck*)  gaben  frische» 
Blut,  Eiweiss,  Eigelb,  die  man  unter  Abhaltung  von  Bakterien  über 
Quecksilber  gebracht  hatte,  auch  nach  mehreren  Wochen  keine  Spur 
von  Gasentwickelung.  Dass  der  Thierleib  Wasserstoff  ent- 
wickle, ist  sonach  durch  keine  Beobachtung  auch  nur  an- 
gedeutet. 

Dagegen  giebt  es  Thatsachen,  die  nut  Bestimmtheit  das  Gegen- 
theil  erweisen,  die  überhaupteinen  entscheidenden  Unterschied  zwischen 
dem  Lebensprocess  der  Thiere  und  der  die  Fäulniss  bedingenden  Bak- 
terien begründen.  Die  Fäulnissbakterien  zeichnen  sich  bekanntlich 
durch  sehr  kräftig  reducirende  Wirkung  aus.  Ich  ttbergoss  ca.  8  g 
faulende  Fleischstttcke  mit  60  ccm  '/a  procentiger  Salpeterlösung  und 
konnte  schon  nach  5  Stunden  (mittelst  angesäuerter  Jodzinkstärke) 
deutlich  salpetrige  Säure  nachweisen. 

Frisches  Muskelfleisch  dagegen  zeigt  diese  Erscheinung  nicht. 
Ich  Obergoss  12g  Muskeln  eines  eben  getödteten  und  dann  abgehäuteten 
Weissfisches  [Leucücus  rutilus)  mit  60  ccm  V*  procentiger  Salpeter- 
lösung. Die  Lösung  nahm  sofort  eine  schwach  alkalische  Reaction 
durch  die  schon  aa  sich  alkalisch  reagirenden  Muskeln  an.  Aber  erst 
nach  3  Tagen  (die  Zimmertemperatur  schwankte  in  dieser  Zeit  zwischen 
11 — 14®  C.)  hatten  sich  Spuren  von  salpetriger  Säure  gebildet,  in  Folge 


0  1.  c  s.  128. 

^  Ann.  Ghem.  Phann.  115,  S.  78  (1860). 
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der  nunmehr  beginnenden  Fäulniss.  Die  Substanz  der  Muskeln,  der 
Hauptheerd  der  vitalen  Oxydationsprocesse,  enthält  demnach  keine 
stark  reducirenden  Substanzen,  am  allerwenigsten  entwickelt  sie  im 
frischen  Zustand  nascirenden  Wasserstoff,  sonst  hätte  schon  nach 
wenigen  Stunden  der  Salperter  nicht  nur  bis  zu  salpetriger  Säure, 
sondern  sogar  bis  zu  Ammoniak  reducirt  werden  müssen. 

Wahrscheinlich  im  Zusammenhang  mit  ihrem  Reductionsvennögen 
besitzen  die  Fäulnissbakterien  eine  zweite  charakteristische  Eigen- 
schaft;sieverwande]nstickstoffhaltige  Nährstoffe  in  Ammoniak- 
verbindungen, deren  sie  zu  ihrer  Entwickelung  und  Vermehrung 
zu  bedürfen  scheinen.  Faulende  Flüssigkeiten  sind  oder  werden  immer 
ammoniakalisch.  Die  Thierkörper  aber  enthalten  Ammoniakverbin- 
dungen nur  spurweis  oder  gar  nicht,  wie  denn  auch,  soweit  bekannt, 
im  normalen  Zustand  weder  ihre  Gewebe  und  Säfte,  noch  ihre  Se-  und 
l^crete  ammoniakalisch  reagiren.  Wo  letzteres  eintritt,  sind  bei 
näherer  Untersuchung  immer  durch  Bakterien  im  lebenden  Organismus 
bewirkte  Päulnissprocesse  als  die  Ursachen  erkannt  worden.  Der  Stoff- 
wechsel derThiere  ist  somit  greifbar  verschieden  von  dem  der  Bakterien 
und  da  die  Thiere,  wie  oben  erwiesen  wurde,  Wasserstoff 
in  den  Geweben  nicht  entwickeln,  so  kann  die  Activirung 
des  Sauerstoffs  im  Thierleib  nicht  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff bewirkt  werden.  Damit  fällt  der  physiologisch-chemische 
Theil  der  Hypothese. 

Die  Fäulnissbakterien,  die  man  meist  als  die  gefährlichsten  Feinde 
der  höheren  Organismen  anzusehen  gewohnt  ist,  spielen  im  Haushalt 
der  Natur  die  überaus  wichtige  Bolle,  organische  Stoffe  in  unorganische 
überzuführen  und  die  Excrete  der  Thiere,  so  wie  die  Cadaver  der 
Pflanzen  und  Thiere  zu  einer  für  die  Pflanzen  passenden  Nahrung 
zuzubereiten.  Ohne  Bakterien  wären  die  Cadaver  unverwesbar  und 
dem  Kreislauf  der  organischen  Natur,  dem  Entstehen  neuer  Pflanzen- 
und  Thiergenerationen  sehr  bald  eine  Grenze  gesetzt.  Gerade  die 
Grundverschiedenheit  der  Lebensprocesse  der  Thiere  und 
Pflanzen  einerseits  und  der  die  Fäulniss  verursachenden 
Bakterien  andererseits,  ist  eine  der  bedeutsamsten  That- 
sachen  der  Biologie. 

2.  Für  den  chemischen  Theil  seiner  Hypothese,  für  die  Acti- 
virung des  Sauerstoffs  durch  nascirenden  Wasserstoff,  führt  Hoppe- 
Seyler  Versuche  mit  einer  Mischung  von  Petroläther  und  Natrium 
und  mit  Wasserstoffpalladium  an. 

Er  fand,  dass  Petroläther  in  inniger  Berührung  mit  Natrium  und 
Luft  langsam  etwas  Sauerstoff  aufnimmt  unter  Bildung  geringer  Mengen 
flüchtiger  Säuren.    Ob  hier  der  aus  der  Feuchtigkeit  der  Luft  durch 
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das  Nqitrmm  frei  gemachte  nascirende  Wasserstoff,  oder  das  Natrium 
selbst  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  die  Oxydation  bewirkt  habe,  hat 
Hoppe -Sey  1er,  wie  er  selbst  erklärt,  nicht  untersucht.  Es  ist  indelss 
wohl  kaum  zweifelhaft,  dass  weder  das  Natrium  noch  der  Wasserstoff 
hierbei  eine  Rolle  spielt.  Wie  Fudakowski*)  bereits  früher  gefunden 
hatte,  nimmt  Petroleumbenzin  schon  für  sich  allein  (ohne  Natrium) 
im  directen  sowohl,  wie  im  zerstreuten  Tageslicht,  ja  sogar  im  Dunklen 
bei  niederer  Temperatur  (hier  allerdings  sehr  langsam)  Sauerstoff  auf. 
Dieser  aufgenommene  Sauerstoff  zeigt  zunächst  eine  gewisse  Activität, 
indem  er,  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol,  Jodkaliumstärke  oder  Guajak- 
tinctur  bläut,  Indigo  zerstört  u.  s.  w. 

Pudakowski  schreibt  nach  dem  Vorgange  von  Loew*)  dem 
Benzin  an  sich  schon  die  Fähigkeit  zu,  das  Molekül  des  Sauerstoffs 
zu  spalten  und  zu  activiren.  Aehnliches  Verhalten  zeigt  nach  Puda- 
kowski auch  Benzol  und  Phenol  (vergl.  auch  Wichelhaus*)).  Hierher 
gehören  auch  die  Versuche  von  Schoenbein*),  welcher  gefunden 
hatte,  dass  eine  Anzahl  flüchtiger  Körper,  wie  Aether,  Terpene,  Bitter- 
mandelöl, theils  im  Sonnen-,  theils  im  zerstreuten  Tageslicht  sich  an 
der  Luft  mit  erregtem  Sauerstoff  beladen,  denselben  aber  allmählich 
fester  binden  unter  Erzeugung  von  harzartigen  und  sauren  Körpern. 

Nach  diesen  zahlreichen  Beobachtungen  geht  die  Oxydation  vieler 
flüchtiger  Körper,  speciell  des  Petroläthers,  auch  ohne  Natrium  oder 
nascirenden  Wasserstoff  vor  sich.  Sie  kann  höchstens  durch 
diese  letzteren  modificirt  werden,  kann  aber  keinesfalls  als  Beweis 
für  die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  durch  nascirenden 
Wasserstoff  dienen. 

8.  Es  schien  mir  deshalb  geboten,  einige  directe  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  anzustellen. 

a)  Ich  machte  die  Versuche  mit  Wasserstoff,  der  sich  bei  der 
Berührung  von  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt.  Niemand 
wird  bezweifeln,  dass  solcher  Wasserstoff  im  Moment  seines  Entstehens 
überaus  activ  ist  und  sehr  energische  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
besitzt.  Während  die  passiven  Moleküle  des  Wasserstoffgases  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gegen  die  meisten  reducirbaren  Körper,  ins- 
besondere gegen  Salpeter  völlig  indifferent  sind,  reducirt  solcher,  im 
Moment  seines  Austritts  aus  seiner  bisherigen  Verbindung  aus  freien, 
activen  Atomen  bestehende  Wasserstoff  Salpeter  bekanntlich  rasch 
bis  zu  Ammoniak. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VI,  106. 

2)  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  S.  248. 
8)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  V,  248. 

*)  Verh.  d.  Basl.  naturf.  Qes.  X,  S.  3,  (1851).  N.  F.,  Th.  I,  a  464,  (1857). 
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Solch'  unzweifelhaft  nascirender(activer)  Wasserstoff  mtlsste 
nun,  wenn  die  Hypothese  von  Hopp e-Sey  1er  zutreffend  wäre,  mit 
Sauerstoff  in  Berührung  gebracht,  denselben  sofort  in  Ozon  um- 
wandeln, denn  er  müsste  einem  Sauerstoffmolekül  1  Atom  entziehen 
und  das  andere,  dadurch  in  Freiheit  gesetzte  Atom  sich  mit  einem 
zweiten  Molekül  Sauerstoff  zu  Ozon  verbinden.  Es  entsteht  aber  keine 
Spur  davon,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Zink  und  Luft 
schüttelt.  Man  könnte  den  Einwand  erheben,  dass  das  Ozon  hier 
sofort  vom  Zink  selbst  wieder  zerstört  werde,  da  kein  anderer  oxy- 
dabler  Körper  anwesend  ist,  mit  dem  sich  der  erregte  Sauerstoff 
verbinden  könnte. 

b)  Es  wurde  deshalb  der  Versuch  in  der  Weise  abgeändert,  dass 
man  der  sehr  verdünnten  Schwefelsäure  etwas  Indigoschwefelsäure 
bis  zu  deutlicher  Bläuung  zusetzte.  Aber  wenn  man  das  Zink  mit 
dieser  Flüssigkeit  und  Luft  auch  20  Minuten  lang  lebhaft  schüttelte 
und  die  Wasserstoffentwickelung  immer  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure im  Gang  erhielt,  wurde  der  Farbstoff  nicht  oxydiil  und  zerstört. 
Ja  bei  Anwendung  einer  concentrirteren  Säure  und  viel  Zink  trat 
selbst  bei  heftigstem  Schütteln  mit  Luft  sogar  nur  Eeduction  der 
Indigoschwefelsäure  ein,  die  sich,  vom  Zink  abgegossen,  an  der  Luft 
wieder  bläute.  Activer  Sauerstoff  von  dem  „Charakter  des 
Ozons"  (der  den  Farbstoff  hätte  zerstören  müssen)  hatte  sich 
demnach  auch  hier  nicht  gebildet. 

c)  Es  wurde  Zink  (einige  Gramme)  mit  concentrirtem  Ammoniak 
allein  (20  ccm)  oder  mit  einer  Mischung  von  Ammoniak  (1  ccm)  und 
Natronlauge  (20  ccm)  und  Luft  heftig  geschüttelt.  Da  Zink  mit  Am- 
moniak allein  schwach,  aber  deutlich,  mit  Anmioniak  und  Natron 
ziemlich  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  so  musste  auch  hier,  wenn 
die  Hypothese  von  Hoppe-Seyler  richtig  war,  der  Sauerstoff  der 
Luft  activirt  und  das  Ammoniak  in  Nitrit  oder  Nitrat  übergeführt 
werden.  Das  war  indess  nicht  der  Fall,  wie  mannigfach  man 
auch  die  Versuche,  sei  es  in  Bezug  auf  die  relative  Menge  des  Zinks, 
des  Anmioniaks  und  Natrons,  sei  es  in  Bezug  auf  Wasserzusatz, 
abänderte. 

Durch  die  hier  angeführten  Versuche  ist  demnach  er- 
wiesen, dass  der  nascirende  Wasserstoff  aus  Sauerstoff- 
molekülen keine  aetiven  Atome  abspaltet,  da  er  mit  Sauer- 
stoff kein  Ozon  erzeugt  und  anwesende,  leicht  oxydable 
Körper,  wielndigoschwefelsäure  oder  Ammoniak  beiGegen- 
wart von  Sauerstoff  nicht  oxydirt. 

4,  Nascirender  Wasserstoff  ist  aber  nicht  nur  unfllhig,  Sauerstoff- 
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gas  ZU  ozonisiren,  sondern   auch   ausser  Stande,  mit  Sauerstoff  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd  zu  bilden. 

Zwar  entsteht  dieses  Hyperoxyd,  wenn  man  Zink  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Luft  (bei  Anwendung  von  reinem  Zink 
ist  die  Wasserstoffentwickelung  schwach  aber  deutlich)  auch  nur 
wenige  Minuten  schüttelt,  aber  es  wird  hier  nicht  durch  den  nascirenden 
Wasserstoff  erzeugt,  wie  aus  folgender,  durch  Versuche  erläuterter 
Erwägung  hervorgeht.  Offenbar  ist  eine  sehr  verdünnte  Schwefelsäure 
ein  Gemenge  von  Molekülen  eines  Schwefelsäurehydrates  und  Mole- 
külen reinen  Wassers.  Mit  letzteren  erzeugt  bekanntlich  Zink  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  Wasserstoffhyperoxyd  und  es  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  das  Auftreten  des  Hyperoxyds  bei  Anwendung 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  den  freien  Wassermolekülen  allein 
zuzuschreiben  sei.  War  diese  Vermuthung  richtig,  so  durfte  concen- 
trirtere  Säure  mit  Zink  und  Luft  kein  Wasserstoffhyperoxyd  geben. 
Dies  ist  in  der  That  der  Fall  Je  stärker  die  angewandte  Säure, 
desto  schwächer  wird  die  Wasserstoffhyperoxydbildung,  die  gänzlich 
ausbleibt,  wenn  die  Schwefelsäure  mit  nur  5  Gewichtstheilen  Wasser 
oder  noch  weniger  verdünnt  ist.  Dass  concentrirtere  Schwefelsäure 
an  sich  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  hindert,  geht 
daraus  hervor,  dass  Kupfer  mit  nur  5  fach  verdünnter  oder  ganz  un- 
verdünnter Säure  und  Luft  geschüttelt,  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd 
erzeugt*),  weil   hier  die  störende  Wasserstoffentwickelung  ausbleibt. 

6.  Nascirender  Wasserstoff  kann  mit  Sauerstoff  schon  deshalb 
niemals  Wasserstoffhyperoxyd  bilden,  weil  er  dasselbe  sofort  zerstört 
(reducirt).  Schüttelt  man  30  g  Zink  mit  20  ccm  Wasser  bei  Zutritt 
der  Luft,  bis  sich  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  hat,  was 
schon  nach  wenigen  Minuten  der  Fall  ist,  setzt  dann  den  Versuch  bei 
Ausschluss  der  Luft  (in  einer  vollgefüllten  Flasche)  fort,  nachdem 
man  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  Wasserstoffentwickelung 
eingeleitet  hat,  so  ist  das  Hyperoxyd  nach  wenige  Secunden  fortge- 
setztem Schütteln  bereits  gänzlich  verschwunden*). 

Aus  dieser  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  erklärt  sich 
auch  die  von  mir  festgestellte  Thatsache,  dass  gerade  diejenigen  Metalle, 
die  Wasser  unter  Wasserstoffentwickelung  zersetzen  (z.  B.  die  Alkali- 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  671.    [S.  408  dies.  Ausg.] 

3)  Wie  beiläufig  erwähnt  werden  mag,  müsste  nach  der  bisher  geltenden 
Hypothese,  die  1  Atom  Sauerstoff  ira  Wasserstoffhyperoxyd  als  schwächer  ge- 
bunden ansah,  die  Reduction  des  Hyperoxyds  durch  Wasserstoff  in  der  Weise 
vor  sich  gehen,  dass  es  1  Atom  Sauerstoff  an  letzteren  abgiebt: 

jHHOiO  +  ILi  =  H,0  -f-  H,0. 

Ans««  •«•f  ■  »•••••«■■«■  »i«***«  ■••■«••■«MM«  ■•»■#■••« 

Nach  der  von  mir  erwiesenen  Theorie  sind  Jedoch  beide  Atome  Sauerstoff  im 
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metalle),  mit  Wasser  und  Sauerstoff  kein  Wasserstoff  hyperoxyd  bilden. 
Natriumamalgam  mit  reinem  Wasser  (oder  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure) und  Luft  heftig  geschüttelt,  erzeugte  keine  Spur  jenes  Hyper- 
oxyds  *). 

6.  Ebenso  ist  es  nunmehr  erklärlich,  weshalb,  wie  ich  gefunden 
habe,  nur  wenige  Metalle  mit  concentrirten  Mineralsäuren  und 
Sauerstoff  Wasserstoffhyperoxyd  bilden.  Es  sind  dies  gerade  die- 
jenigen unedlen  Metalle,  die  mit  Säuren  Wasserstoff  nicht  ent- 
wickeln, nämlich  Blei  und  Kupfer. 

Die  Zerlegung  der  Säure  geht  hier  unter  Mithilfe  des  Sauerstoffs 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 


1 1  *•••»*  »•»«•«•(•4«  »•••»••■«•N*  **■!«  1*  •  *  tlMOa**.  »*«>■•  I M4  («1  I  »■•••>■ 


jCu  +  S04|Hs  +  0*1  =  CUSO4  +  HiOj, 

indem  die  Säure  durch  eine  doppelte  Affinität,  nämlich  einerseits  des 
Kupfers  zu  SO4,  andererseits  des  Sauerstoffmoleküls  zu  Ha  zerlegt 
wird.  (Wasser  wird  durch  Kupfer  und  Sauerstoff  nicht  zerlegt 
und  giebt  damit  kein  Wasserstoffhyperoxyd.  Offenbar  ist  die  Ver- 
wandtschaft des  Kupfers  zu  OH  weit  schwächer  als  zu  SO4). 

Dies  ist  die  einfache  Erklärung  der  bisher  räthselhaften  Erschei- 
nung, dass  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  benetztes  Kupfer  Sauerstoff 
mit  grosser  Energie  absorbirt.  Man  hatte  diese  Erscheinung  einem 
sogenannten  prädisponirenden  Einfluss  der  Säure  zugeschrieben. 

7.  Während  nach  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  gerade  die 
sehr  stark  reducirenden  Körper,  wie  nascirender  Wasserstoff,  bei 


Wasserstoffhyperoxyd   gleich   stark   gebunden    und   die   Reduction   geht  nach 
folgendem  Schema  vor  sich: 

«l.l*  Sll»ll>HM •■*■»« ■«••»■•'•.■Ml, 

lOH-fHI        OHH 

i  !    __ 

|ÖH  +  h|       OHH. 


,.-« 


Jede  der  beiden  Hydroxylgruppen  geht  durch  Aufhahme  von  Wasserstoff  in 
Wasser  über. 

1)  Es  ist  bis  jetzt  experimentell  nicht  erwiesen,  ob  sich  nascirender  Wasser- 
stoff überhaupt  mit  Sauerstoffgas  zu  verbinden  vermag  und  zu  den  autoxydablen 
Körpern  gehört.  (Ich  selbst  habe  ein  solches  abseits  meiner  nächsten  Ziele 
liegendes  Experiment  bisher  nicht  gemacht.)  Sollte  es,  was  ich  für  wahrscheinlich 
halte,  der  Fall  sein,  so  wäre  anzunehmen,  dass  sich  die  freien  Wasserstoffatome 
im  ersten  Moment  mit  Sauerstoffmolekülen  zu  Wasserstoffhyperoxyd  vereinigen 
(H  4-  H  H-  Oj  =  H2O2),  es  aber  schon  im  nächsten  Moment  wieder  zerstören 
EjOj  +  H  -h  H  =  2  (H2O).  Der  nascirende  Wasserstoff  verhielte  sich  dann  ähnlich, 
wie  gewisse  autoxydable  Körper  von  sehr  kräftigem  Reductionsvennögen,  z.  B. 
Eisen  und  Arsen,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  bei  ihrer  langsamen  Ver- 
brennung ebenfalls  H,Oa  bilden,  es  aber  sofort  zerstören,  so  dass  ihre  Oxydation 
anscheinend  ohne  Zwischenbildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  vor  sich  geht 
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Gegenwart  von  Sauerstoff  kein  Wasserstoffhyperoxyd  geben,  ist  um- 
gekehrt eine  Verminderung  des  ReductionsTermögens  mancher  Metalle 
der  Bildung  des  Wasserstoffhjperoxyds  förderlich. 

Schoeabein  fand,  dass  Zink  und  Btoi  als  Amalgame  mit 
Wasser  und  sehr  verdünnten  Säuren  mehr  Wasserstoffhyperoxyd 
geben,  als  ohne  Quecksilber.  Nach  demselben  Forscher  erlangen 
sogar  manche  Metalle,  die  wie  Eisen,  Chrom,  Nickel,  Kobalt,  Mangan 
für  sich  allein  mit  Wasser  und  Kauerstoff  Wasserstoffhyperoxyd  nicht 
geben,  diese  Eigenschaft,  wenn  sie  amalgamirt  sind.  Schoenbein') 
schreibt  diese  fördernde  Wirkung  des  Quecksilbers,  das,  wie  alle 
Edelmetalle,  an  sich  niemals  Wasserstoffliyperoxyd  giebt,  dem  Um- 
stand zu,  dass  die  unedlen  Metalle  durch  Amalgamirung  feiner  ver- 
theilt  werden  und  dem  Wasser  und  Sauerstoff  eine  grössere,  immer 
rein  metallische  Oberfläche  bieten.  Aber  zweifellos  ist  die  Erklärung 
darin  zu  suchen,  dass  die  Amalgame  der  unedlen  Metalle  schwächer 
redudrend  wirken  und  darum  das  Wasserstoffhyperoxyd  weniger 
leicht  zerstören,  als  die  Metalle  selbst.  Wie  sehr  Quecksilber  das 
Reductionsvermögen  der  Metalle  vermindert,  geht  schon  aus  der  längst 
bekannten  Thatsache  hervor,  dass  unreines  Zink  seine  Fähigkeit, 
verdünnte  Schwefelsäure  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  zersetzen, 
durch  Amalgamirung  fast  gänzlich  einbUsst.  Es  sind  demnach  gerade 
die  schwach  reducirenden  Substanzen  vorzugsweise  geeignet,  mit 
Sauerstoff  Wasserstoff byperoxyd  zu  bilden.*)  Nascirender  Wasser- 
stoff dagegen,  als  sehr  kräftig  reducirender  Körper,  vermag 
Sauerstoff  weder  zu  Ozon  oder  einem  ozon  ahn  liehen  Körper 
zu  activiren,  noch  mit  ihm  Wasserstoffhyperoxyd  zu  bilden. 

8.  Es  war  sonach  von  vornherein  wahrsclieinlicb,  dass  die  von 
Hoppe-Seyler  beobachteten,  oxydirenden  Wirkungen  des  Wasser- 
stoffpalladiums  nicht  von  nascirendem  Wasserstoff  herrühren. 
Ein  einfacher  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung.  Palladium,  das 
man  während  einer  Stunde  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  bei 
120"  reichlich  mit  diesem  Element  beladen  hatte,  zeigte  in  einem  mit 
Wasser  voll  gefüllten,  gut  verschlossenen  Fläschchen  während  mehrerer 
Tage  keine  Spur  von  Gasentwickelung.*)  Man  kann  es  deshalb  unter 
Wasser   getaucht  bei  Ausschluss  der  Luft  sehr  lange  aufbewahren, 


")  Verh.  d.  Bai.  nat.  Ges.,  N.  F..  Th.  II.  S,  432. 

>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  671.    |S.  408  dies.  Ausg.] 

s)  Nur  mit  Wasserstoff  völlij^  genilttigtes  \Vasserstoffpalladium,  wie  man 
es  am  negativen  Pol  der  galvanischen  Söuie  erhalt,  giebt,  unter  Wasser  ge- 
bracht, anfänglich  Wasserstoffen twi ekel ung,  die  aber  bald  aufhört.  Der  bei  weitem 
grSssere  Theil  des  Wasserstoffs  bleibt  dann  unter  Wasser  fest  mit  dem  Paiiadium 
verbunden. 
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ohne  dass  es  seine  Wirkung  auf  Sauerstoff  verliert.  Der  Wasserstoff, 
weit  entfernt,  freiwillig  zu  entweichen,  ist  mit  dem  Palladium  zu 
einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  stabilen  Verbindung  ver- 
einigt, die  unter  gewöhnlichen  Umständen  (in  Berührung  mit  Luft) 
ihren  Wasserstoff  nur  deshalb  einbüsst,  weil  sie  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  allmählich  oxydirt  wird.  Steht  Wasserstoflfpalladiumblech 
mit  Wasser  bedeckt  in  einer  nicht  ganz  gefüllten,  noch  etwas  Luft 
haltenden  Flasche,  die  durch  einen  gut  passenden  Glasstopfen  fest 
verschlossen  ist,  so  wird  der  Sauerstoff  der  in  der  Flasche  enthaltenen 
Luft  allmählich  ganz  absorbirt  und  es  ist  dann  in  Folge  des  ein- 
getretenen Minderdrucks  die  Flasche  nur  sehr  schwierig  zu  öffnen. 
Liesse  das  Wasserstoffpalladium  Wasserstoff  entweichen,  so  müsste 
in  der  Flasche  ein  Ueberdruck,  nicht  ein  Minderdruck  entstehen. 
Gleichzeitig  beweist  diese  Beobachtung,  dass  sich  Palladiumwasserstoff 
selbst  bei  stark  vermindertem  Druck  nicht  dissodirt. 

Hoppe-Seyler  hebt  hervor,  dass  die  oxydirenden  Wirkungen 
des  Wasserstoffpalladiums  lange  Zeit  erfordern.  Eine  Wirkung  tritt 
jedoch,  was  Hoppe-Seyler  übersehen  hat,  sofort  ein  —  die  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  und  gleichzeitige  Entstehung  von 
Wasserstoffhyperoxyd.*)  Schüttelt  man  mit  Wasserstoff  reich 
beladenes  Palladium  mit  Luft  und  wenig  Wasser,  so  ist  schon  nach 
einer  Minute  jenes  Hyperoxyd  deutUch  nachweisbar.  Noch  wirk- 
samer ist  mit  Wasserstoff  beladenes  Palladiumpulver.*)  Die  Ent- 
stehung des  Wasserstoff  hyperoxyds  tritt  übrigens  auch  dann  ein, 
wenn  das  Wasser  schwach  oder  stark  sauer,  ja  sogar  wenn  es 
alkalisch  ist. 

Wasserstoffpalladium  gehört  demnach  zu  der  Gruppe  der  autoxy- 
dablen  Körper,  die  bei  Gegenwart  von  Wasser  freies  Sauerstoffgas  ab- 
sorbiren  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd.  Schüttelt  man  es 
anhaltend  mit  Luft  und  Wasser,  so  entsteht  mehr  von  diesem  Hyper- 
oxyd, als  bei  anderen  langsamen  Verbrennungen,  weil  es  dasselbe  nur 


1)  Ich  habe  diese,  bereits  früher  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  222)  mitgetheilte, 
fast  augenblicklich  erfolgende  Bildung  von  Wasserstoflfhyperoxyd  für  eine 
völlig  neue  Beobachtung  gehalten.  Indess  hat  Leeds,  worauf  ich  von  be- 
freundeter Seite  nachträglich  auftnerksam  gemacht  wurde,  bereits  voriges  Jahr 
(Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  975)  geftinden,  dass  Wasser  nach  dreitägigem  Stehen 
über  Palladiumwasserstoffschwamm  Wasserstolfhyperoxyd  enthielt.  Im  An- 
schluss  an  die  Hypothese  Hoppe-Seyler 's  betrachtet  er  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd hier  als  ein  durch  Oxydation  des  Wassers  mittelst  activer  Sauerstoff- 
atome entstandenes  Product. 

2)  Dickes  Blech  giebt  seinen  Wasserstoff  zur  Bildung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd beim  Schütteln  mit  Luft  und  Wasser  langsamer  ab  und  kann  deelialb 
wiederholt  zu  diesem  Versuche  benützt  werden. 
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sehr  langsam  zersetzt.  Man  kann  Palladium  Wasserstoff  bei  Ausschluss 
der  Luft  mit  sehr  verdünntem  Wasserstoffhyperoxyd  zwei  Tage  stehen 
lassen,  ohne  dass  dieses  völlig  verschwindet. 

9.  Ich  hielt  es  anfangs  für  selbstverständlich,  dass  Wasserstoff-^ 
hyperoxyd  durch  directe  Vereinigung  von  Sauerstoffmolekülen  mit 
dem  Wasserstoff  des  Wasserstoffpalladiums  ohne  Mitwirkung  von 
Wasser  entstehe  nach  der  Gleichung: 

2  (PdaH)  -h  Oj  =  4  Pd  -f-  HaOa. 

Es  erschien  mir  jedoch  eine  experimentelle  Prüfung  nothwendig. 
Zu  diesem  Zweck  schüttelte  ich  Palladiumwasserstoff  mit  Luft  und 
wasserfreiem  Aether,  der  bekanntlich  Wasserstoffhyperoxyd  leicht 
und  ohne  Veränderung  aufnimmt.  Ginge  die  Oxydation  des  Wasser- 
stoffpalladiums auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser  vor  sich,  so  musste 
der  Aether  einen  Gehalt  an  Wasserstoff  hyperoxyd  aufweisen.  Es 
entstand  aber  selbst  nach  20  Minuten  langem  Schütteln 
keine  Spur  davon.  Jene  fast  selbstverständliche  Voraussetzung 
erwies  sich  sonach  als  irrig.  Der  Sauerstoff  verbindet  sich  nicht 
direct  mit  dem  Wasserstoff  der  Palladiumverbindung,  sondern  es  ist 
die  chemische  Mitwirkung  von  Wasser  erforderlich.  Fügte  man 
in  obigem  Versuch  dem  Aether  etwas  Wasser  hinzu,  so  war 
beim  Schütteln  mit  Luft  schon  nach  einer  Minute  jenes 
Hyperoxyd  nachweisbar. 

Das  Wasserstoffpalladium  verhält  sich  sonach,  wie  alle  anderen 
autoxydablen  Körper,  indem  es  den  Sauerstoff  unter  Zerlegung  von 
Wasser  bindet  nach  folgender  Gleichung: 


Pd, 


§H- ^§2  4- O2I  =  4Pd -H  2  HaO -HHiOi. 


10.  Ich  schliesse  ferner  aus  diesem  Versuch,  dass  Wasserstoff- 
palladium wie  die  anderen  autoxydablen  Körper  Blei,  Zink  u.  s.  w. 
trocknen  Sauerstoff  überhaupt  nicht  absorbirt.  Eine  Spur  von 
Wasser  aber  müsste  genügen,  um  die  Entstehung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd herbeizuführen  und  da  dieses  Hyperoxyd  durch  Wasser- 
stoffpalladium allmählich  wieder  in  2  Hydroxylgruppen  zerlegt  wird 
unter  Restituirung  des  Wassers  nach  der  Gleichung: 


Pda  IH     OH 

i    -^\ 
PdalH     OH 


=  Pd4  -l-2HaO 


so  müsste  unter  zunehmender  Wasserbildung  und  Beschleunigung  der 
Process  der  abwechselnden  Entstehung  und  Zerlegung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds bei  Anwesenheit  genügender  Sauerstofimengen  so  lange 
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fortdauern,  bis  der  gesammte  Wasserstoffgehalt  der  Palladiumverbindung 
schliesslich  zu  Wasser  oxydirt  ist.  Eine  anfönglich  nur  minimale 
Wassermenge  würde  hier  in  eminentem  Sinne  die  Rolle  einer  kataly* 
tischen  Substanz  spielen  und  die  Oxydation  einer  unbegrenzten  Menge 
Palladiumwasserstoffs  vermitteln.  Zu  meinem  Bedauern  habe  ich  die 
Anstellung  dieses  Versuchs  bisher  nicht  ermöglichen  können. 

11.  Nachdem  experimentell  festgestellt  war,  dass  sich  Wasserstoff- 
palladium gegen  Sauerstoff  und  Wasser  ebenso  verhält,  wie  andere 
autoxydable  Körper,  war  es  wahrscheinlich,  dass  es  auch,  wie  diese, 
unfähig  ist,  aus  passivem  Sauerstoff,  active  Atome  abzuspalten  und  nur 
insoweit  schwach  oxydirend  wirkt,  als  es  Wasserstoffhyperoxyd  bildet 
Mit  dieser  Voraussetzung  schien  die  von  Hoppe-Seyler  gefundene 
Thatsache  im  Widerspruch  zu  stehen,  dass  es  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  Jodkaliumstärkekleister  rasch  bläut,  während  be- 
kanntlich verdünntes  Wasserstoffhyperoxyd  allein  dies  nicht  vermag. 
Ich  vermuthete  deshalb,  dass  bei  jener  die  Bläuung  bewirkenden  Oxy- 
dation auch  das  Palladiummetall  eine  Bolle  spielt,  was  in  derThat 
durch  folgenden  Versuch  erwiesen  wurde. 

Als  Wasserstoffpalladiumblech  mit  Luftund  verdünnter  Jodkalium- 
oder Jodzinkstärkelösung  etwa  10  Minuten  geschüttelt  wurde,  so  hatte 
sich,  ohne  dass  bereits  Bläuung  eingetreten  war,  reichlich  Wasserstoff- 
hyperoxyd gebildet  (denn  fügte  man  zu  einer  Probe  der  Lösung 
einen  Tropfen  Eisenvitriollösung,  so  wurde  sie  sofort  intensiv  gebläut). 
Es  wurde  jetzt  die  noch  farblose,  aber  bereits  Wasserstoffhyperoxyd 
haltende  Flüssigkeit  von  dem  Jiletallblech  abgegossen  und  in  3  Pläßch- 
chen  gefüllt.  In  das  erste  Fläschchen  wurde  ein  Streifen  geglühtes 
(wasserstofffreies),  in  das  zweite  ein  Streifen  mit  Wasserstoff  be- 
ladenes  Palladiumblech  eingeführt,  das  dritte  erhielt  keinen  weiteren 
Zusatz ;  alle  3  ganz  gefüllten  Fläschchen  wurden  dann  behu&  Abhaltung 
der  Luft  gut  verschlossen.  Nur  in  dem  ersteren  Fläschchen  trat 
Bläuung  ein,  der  Inhalt  der  anderen  beiden  blieb  farblos  (aus  Baryum- 
hyperoxyd  hergestelltes  Wasserstoffhyperoxyd  zeigte  in  3  Parallel- 
versuchen das  nämliche  Verhalten). 

Wie  aus  dem  Versuche  im  ersten  Fläschchen  hervorgeht,  be- 
sitzt das  Palladiummetall  (ähnlich  wie  Platin  oder  Eisenvitriol)  die 
Fähigkeit,  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoff  hyperoxyd  auf  Jodkalium 
zu  übertragen  und  dadurch  eine  Ausscheidung  von  Jod  zu  bewirken. 
Mit  Wasserstoff  beladenes  Palladium  vermittelt,  wie  der  Versuch 
im  zweiten  Fläschchen  zeigte,  eine  solche  Ausscheidung  bei  Aus- 
schluss der  Luft  nicht,  weil  es  das  Jod  reducirt  und  in  Jodwasser- 
stoff verwandelt.  Wie  der  Versuch  im  dritten  Fläschchen  lehrt, 
bläut  Wasserstoffhyperoxyd   allein   Jodkaliumstärkelösung  ebenfalls 
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nicht  Die  Action  des  Palladiumwasserstoffs  auf  Jodkaliumstärke- 
lOsung  und  Sauerstoff  setzt  sich  also  aus  zwei  deutlich  von  einander 
getrennten  Processen  zusammen.  Zunächst  entsteht  Wasserstoff- 
hyperoxyd, das  dann  erst  unter  Vermittelung  derjenigen  Palladium- 
theilchen,  die  entweder  nicht  mit  Wasserstoff  beladen  waren,  oder 
dasselbe  in  der  ersten  Phase  des  Processes  eingebOsst  hatten,  Jod 
aus  Jodkalium  ausscheidet 

12.  Indigoschwefelsäure  wird  durch  Wasserstoffpalladium 
und  Sauerstoff,  (wie  Hoppe-Seyler  selbst  angiebt)  nur  sehr  langsam 
zerstört.  Selbst  nach  20  Minuten  langem  Schütteln  mit  Luft  war 
schwach  damit  gebläutes  Wasser  noch  nicht  entfärbt,  obgleich  sich 
bereits  sehr  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  hatte.  Es  war 
also  hier  nicht  ozonähnlicher  activer  Sauerstoff  entstanden,  der  den 
Farbstoff  sofort  zerstört  hätte,  sondern  nur  Wasserstoffhyperoxyd, 
das  den  Indigfarbstoff  sehr  langsam  bleicht.  Phosphor,  der  beim 
Schütteln  mit  Luft  activen  Sauerstoff  in  Form  von  Ozon  erzeugt, 
oxydirt  grosse  Mengen  Indigoschwefelsäure  schon  in  wenigen  Minuten. 
Eine  Beschleunigung  der  Oxydation  durch  Mitwirkung  des  Palladium- 
metalls selbst,  wie  sie  bei  Jodkalium  constatirt  wurde,  findet  bei  der 
Indigoschwefelsäure,  wie   ein  besonderer  Versuch  lehrte,  nicht  statt. 

13.  Nicht  nur  verdünnte,  sondern  sogar  concentrirte  Am- 
moniakflüssigkeit giebt,  mit  Wasserstoffpalladium  und  Luft  ge- 
schüttelt, Wasserstoffhyperoxyd,  aber  selbst  nach  20  Minuten  langem 
Schütteln  kein  Nitrit.  Ich  konnte  dieses  Oxydationsproduct  bei 
wiederholten  derartigen  Versuchen  nicht  nachweisen.  Durch  Ozon 
wird  Ammoniak  bekanntlich  sofort  zu  Nitrit  oxydirt.  Das  Verhalten 
des  Ammoniaks  zu  Wasserstoffpalladium  und  Sauerstoff  beweist  dem- 
nach direct,  dass  dieser  durch  Wasserstoffpalladium  nicht  in  eine 
ozonähnliche  active  Modification  umgewandelt  wird. 

14.  Wie  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  hervorgeht,  bildet 
Wasserstoffpalladium  mit  Sauerstoff  und  Wasser,  auch  bei  Anwesen- 
heit anderer  oxydabler  Substanzen,  zunächst  immer  nur  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Ozon  oder  activer  Sauerstoff  von  der  energischen 
Wirkungsweise  des  Ozons  entsteht  hierbei  nicht.  Die  energische 
Oxydationswirkung  des  Ozons  ist  durch  folgende  sofort  eintretende 
Reactionen  scharf  charakterisirt.  Es  bläut  Jodkaliumstärkekleister, 
zerstört  Indigoschwefelsäure  und  oxydirt  Ammoniak  oder  kohlensaures 
Ammon  zu  Nitrit.  Von  diesen  3  Reactionen  giebt  Wasserstoffpalladium 
nur  die  erste,  die  aber,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  nicht  direct  von 
der  Oxydation  des  Wasserstoffpalladiums  herrührt,  sondern  erst 
nach  erfolgter  Oxydation  desselben  durch  die  Wasserstoff  freien 
Palladiummoleküle  bewirkt  wird. 
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Die  physiologisdi-chemische  Hypothese  Hoppe-Seyler's  über 
Activirung  des  Sauerstoffs  ist  demnach  in  allen  Theilen  widerlegt. 
Ich  habe  nachgewiesen,  dass 

1.  die  chemischen  Processe  im  Leibe  der  Thiere  wesentlich  ver- 
schieden von  dem  Vorgang  der  Fäulniss  sind,  dass  sich 

2.  in  den  Geweben  der  Thiere  Wasserstoff  nicht  entwickelt,  dass 

3.  Wasserstoff  in  statu  nascendi  Sauerstoff  nicht  activirt,  dass 
endlich 

4.  Palladiumwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder 
Wasserstoff  entweichen  lässt,  noch  auch  aus  passivem  Sauerstoff 
Atome  von  dem  activen  Charakter  des  Ozons  frei  macht,  sondern 
dass  es  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  allemal  zunächst 
nur  Wasserstoffhyperoxyd  bildet. 


In  dieser  und  der  vorigen  ^  Abhandlung  habe  ich  mich  mit  den 
Körpern  beschäftigt,  die  die  Eigenschaft  besitzen,  bei  Gegenwart  von 
Wasser  (passives)  Sauerstoffgas  zu  binden.  Ich  habe  diese  Körper 
autoxydable  genannt  und  habe  gezeigt,  dass  sie  nicht,  wie  man 
bisher  annahm,  Atome  aus  dem  Sauerstoffmolekül  direct  aufnehmen 
unter  Spaltung  desselben,  sondern  die  Wassermoleküle  zerlegen  und 
sich  deren  Hydroxylgruppen  aneignen.  Während  dieses  Autoxydations- 
vorganges  geht  der  gesammte  aufgenommene  Sauerstoff  ohne  Spaltung 
seiner  Moleküle  in  Wasserstoffhyperoxyd  über.  Ozon,  Antozon  oder 
freie  active  Sauerstoffatome  von  dem  Charakter  des  Ozons  treten 
hierbei,  wie  ich  hinreichend  nachgewiesen  habe,  nicht  auf.  Das 
Wasserstoffhyperoxyd  selbst  ist,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  nicht 
das  Product  der  Eeaction  activer  Sauerstoffatome  auf  Wasser,  sondern 
passiver  Sauerstoffmoleküle  auf  den  Wasserstoff  des  Wassers. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  der  Autoxydationsprocess,  die 
Bindung  passiven  Sauerstoffs,  nicht  in  unmittelbarem  Zu- 
sammenhang steht  mit  der  Activirung  des  Sauerstoffs,  mit 
der  Ueberführung  desselben  in  active  Atome  von  der  che- 
mischen Energie  des  Ozons.  Die  Activirung  des  Sauerstoffs  kann 
der  A^toxydation  nachfolgen,  wie  ich  bei  derReaction  des  Wasser- 
stoffpalladiums auf  Sauerstoff  und  Jodkalium  gezeigt  habe,  aber  beide 
Processe  sind  nicht  nothwendig  mit  einander  verknüpft 

Es  giebt  Körper,  die  die  Fähigkeit,  Sauerstoffgas  zu  binden,  in 
ausgezeichnetem  Grade  besitzen,  ohne  gleichzeitig  auch  den  Sauerstoff 
activiren,   d.  h.  ihn  zur  Oxydirung  anderer  anwesender  Körper  dis- 


i)  B^r.  d.  d.  ehem.  G^s.  XV,  659.    [S.  396  dies.  Ausg.) 
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poniren  zu  kOnneD.  KupferpuWer  z.  B.  mit  kohlensaurer  Amm 
lOsnng  UDd  Luft  geBchUttelt,  absorbirt  Sauerstoff  ao  energisch,  d 
man  diese  Mischung  als  eudiometrisches  Mittel  benutzen  könnte. 
Lösung  vird  raach  tief  blau;  aber  das  kohlensaure  Ammon  oxy< 
sich  hierbei  nicht.  Es  bildet  sich  keine  Spur  von  Nitrit,  •was 
zweifelhaft  der  Fall  sein  mtlsste,  venn  der  Sauerstoff  hier  acti 
wUrde,  Ebenso  nehmen  sämmtliche  unedle  Scbwermetalle  mit  ki 
stischer  Ammoniakfiassigkeit  und  Sauerstoff  geschüttelt,  dieses  ( 
auf,  aber  das  Ammoniak  bleibt  hierbei  unverändert,  ausgenomi 
beim  Kupfer,  das  gleichzeitig  auch  die  Oxydation  des  Ammoniaks 
Nitrit  veranlasst.  Aber  auch  diese  Ausnahme  ist  eine  nur  scheinbi 
denn  es  wird,  wie  ich  in  einer  später  zu  veröffentlichenden  Abha 
lung  nachweisen  werde,')  die  Nitritbildung  hier  nicht  durch 
Kupfer  während  seiner  Oxydation  bewirkt,  sondern  durch  das 
dem  Vorgang  entstehende  Kupferoxydammoniak. 

Es  war  Schoenbein,  der  zuerst  den  Irrthum  beging,  den  \ 
gang  der  Autoxydation  einerseits  und  der  Activining  des  Säuerst 
andererseits  als  nothwendig  mit  einander  verknüpft  hinzustellen,  iu( 
er  allen  autoxydablen  Körpern  die  Fähigkeit  zuschrieb,  den  Sai 
Stoff  in  erregten  Zustand  zu  versetzen.  Derselbe  Irrthum  lag  a 
später  Ober  diesen  Gegenstand  aufgestellten  Hypothesen  zu  Qnii 
Es  war  daher  vor  Allem  nothwendig,  diese  irrige  Auffassung 
widerlegen,  den  Vorgang  der  Autoxydation  auf  seine  wahren  Ursae 
zurückzuführen  und  zu  zeigen,  dass  die  Fähigkeit  gewis 
Körper,  Sauerstoffgas  unter  intermediärer  Bildung  ' 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  binden,  weder  identisch,  ni 
Oberhaupt  nothwendig  verknüpft  ist  mit  der  weit  seltene 
Fähigkeit  mancher  Körper,  den  Sauerstoff  zu  activir 
d.  h.  ihn  zur  energischen  Oxydation  anderer,  gegen  Sau 
stoffgas  an  sich  indifferenter  Körper  zu  disponiren. 
sinteren  Abhandlungen  werde  ich  die  Ursachen  erörtern,  auf  de 
diese  letztere  Eigenschaft  beruht. 


■)  Ich  habe  darüber  bereits  im  Juli  1881   in  der  Schlesischen  Gesellsc 
f.  vaterl.  Cultur  Vortrag  gehalten.    [Vergl,  S.  393  dies.  Ausg.) 
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Dritte  Abhandlung. 
1882.     Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XV.     S.  2434. 


Ueber  die  Entstehang  yon  Wasserstolfhyperoxyd  bei  der  Elektrolyse 

yerdflnnter  Schwefelsäure. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Entstehung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds bei  Oxydationsprocessen ' )  war  ich  zu  dem  Ergebniss 
gelangt,  dass  dieses  Hyperoxyd  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  durch 
Oxydation  des  Wassers  mittelst  activer  Sauerstoffatome,  sondern 
durch  Eeduction  von  Sauer  st  offmolelcflleii,  d.  h.  durch  Anlagerung 
von  2  Atomen  Wasserstoff  an  1  Sauerstoffmolekül  entsteht.  Die  nach- 
stehenden Versuche  über  die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
bei  der* Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  einen  weiteren 
directen  Beweis  für  diese  Theorie. 

Als  Stromerzeuger  diente  eine  Bunsen'sche  Kette  von  4  Ele- 
menten, als  elektrolytische  Flüssigkeit  in  der  Zersetzungszelle  in  allen 
Fällen  mehr  oder  weniger  verdünnte  Schwefelsäure. 

Da  es  sich  zunächst  darum  handelte,  festzustellen,  an  welchem 
Pol  Wasserstoffhyperoxyd  auftritt,  mussten  die,  die  beiden  Pole  um- 
gebenden Flüssigkeiten  durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt 
werden.  Es  wurde  deshalb  als  Zersetzungszelle  ein  Becherglas  ver- 
wandt, in  welches  ein  (unten  geschlossener)  Thoncylinder*)  hinein- 
gestellt war.    In  jedes  dieser  beiden  Gefässe,  die  mit  Schwefelsäure 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  663.  [S.  400  dies.  Ausg.] 
2)  Alle  Thoncylinder,  die  ich  prüfte,  wurden  von  Schwefelsäure,  selbst  von 
verdünnter,  angegriffen  und  gaben  an  dieselbe  Thonerde  und  Kali  ab  unter 
Ausscheidung  von  Kieselsäureflocken.  Nur  die  Thoncylinder,  die  diesen  Fehler 
in  geringem  Grade  besitzen,  sind  zu  den  Versuchen  brauchbar,  da  die  aus  dem 
Thon  aufgelösten  Bestandtheile  einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Bildung  von 
Wasserstoflhyperoxyd  in  der  ZersetzungszeUe  auszuüben  scheinen. 
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gleicher  Concentration  gefüllt  waren,  tauchte  einer  der  beiden  Pole. 
Die  Ergebnisse  waren  folgende: 

1.  Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  verdünnter  Schwefelsäure 
tritt  an  der  positiven  Platinelektrode  keine  Spur  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd auf.  Da  der  sich  am  positiven  Pol  entwickelnde, 
überaus  active  Sauerstoff  die  kräftigsten  Oxydationswirkungen  aus- 
zuüben vermag,  so  müsste,  wenn  Wasser  überhaupt  oxydirbar  wäre, 
am  positiven  Pol  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd  auftreten.  Da  dies 
nicht  der  Fall,  so  ist  damit  die  frühere  Hypothese  über  die 
Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxyds  aus  Wasser  durch 
active  Sauerstoffatome  direct  widerlegt. 

2.  Dagegen  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Platinelektroden 
Wasserstoffhyperoxyd  am  negativen  Pol,  wo  in  Folge  der  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  selbstverständlich  nur  Eeductions- 
processe  vor  sich  gehen  können. 

3.  Die  Bildung  des  Hyperoxyds  am  negativen  Pol  findet  aber 
nur  dann  statt,  wenn  Sauerstoff  gas  zugegen  ist.  Sind  die  beiden 
Elektroden  durch  einen  Thoncylinder  getrennt,  so  dass  der  am  posi- 
tiven Pol  sich  entwickelnde  Sauerstoff  nicht  zu  der  am  negativen 
Pol  befindlichen  Flüssigkeit  gelangen  kann,  so  treten  nur  minimale 
Spuren  von  Wasserstoffhyperoxyd  auf,  herrührend  von  der  geringen 
Menge  in  der  Flüssigkeit  gelösten,  atmosphärischen  Sauerstoffs,  und 
sich  weiterhin  nicht  vermehrend,  sondern  meist  nach  vollendeter 
Absorption  des  Sauerstoffs  bald  verschwindend.  Leitet  man  aber 
einen  kräftigen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  am  negativen  Pol 
(es  geschieht  dies  am  besten  mittelst  eines  Blasebalgs,  der  in  eine 
zur  Capillare  ausgezogene  Glasröhre  mündet),  so  nimmt  die  Menge 
des  Wasserstoffhyperoxyds  schon  nach  wenigen  Minuten  zu.  Ebenso 
nimmt  sie  sichtlich  zu,  wenn  bei  Abwesenheit  einer  porösen  Scheide- 
wand der  am  positiven  Pol  austretende  Sauerstoff  frei  in  Form  feiner 
Gasbläschen  in  der  Flüssigkeit  bis  zum  negativen  Pol  hin  zu  circuliren 
vermag.    In  solchem  Fall  bedarf  es  einer  Zuführung  von  Luft  nicht. 

Da  also  Wasserstoffhyperoxyd,  das  nur  am  negativen 
Pol  auftritt,  nur  durch  einen  Reductionsvorgang  entstanden 
sein  kann,  da  ferner  der  hier  reducirte  Körper  nur  Sauer- 
stoff ist,  so  ist  damit  die  neue  Theorie  direct  erwiesen  und 
festgestellt,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Eeduction 
passiven  Sauerstoffs  mittelst  angelagerter  Wasserstoff- 
atome erzeugt  wird.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  besitzt 
demnach  einen  durchaus  anderen  chemischen  Charakter, 
als  die  Hyperoxyde  der  Schwermetalle,  die,  wie  z.  B.  Silber- 
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oder  Bleihyperoxyd,  sich  nur  am  positiven  Pol  bilden,  also 
wirkliche  Oxydationsproducte  sind. 

4.  Man  könnte  geneigt  sein,  anzunehmen,  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd entstehe  durch  directe  Vereinigung  des  am  negativen  Pol 
auftretenden  nascirenden  Wasserstoffs  mit  den  Molekülen  des 
Sauerstoffgases  nach  Gleichung 

H4-H4-Oa  =  H,02. 
So  einfach  ist  jedoch  der  Vorgang  nicht,  da  nascirender 
Wasserstoff,  wie  ich  in  den  vorangehenden  beiden  Mittheilungen  be- 
reits erwiesen  habe,  mit  Sauerstoffgas  niemals  Wasserstoffhyperoxyd 
erzeugt.  Dies  geht  auch  schon  daraus  hervor,  dass,  wie  weitere 
Versuche  lehrten,  das  Material,  aus  dem  die  negative  Elektrode  be- 
steht, eine  wesentliche  Rolle  in  dem  Process  spielt. 

Eine  auffallend  grosse  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  tritt  auf 
(selbstverständlich  bei  Zuführung  von  Sauerstoffgas),  wenn  die  negative 
Elektrode  aus  Palladium  besteht;  weniger  Wasserstoffhyperoxyd, 
aber  immer  noch  reichlich,  geben  Platin  oder  Quecksilber  als 
negative  Elektrode,  weit  weniger  Silber  und  Gold  und  die  unedlen 
Metalle  Kupfer,  Blei,  Zink  (diese  3  letzteren  nur  unter  gewissen, 
später  mitzutheilenden  Bedingungen).  Keine  Spur  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  wenn  der 
negative  Pol  aus  Kohle  besteht  —  eine  Thatsache,  die  direct  be- 
weist, dass  jenes  Hyperoxyd  nicht  durch  unmittelbare  Verbindung 
des  nascirenden  Wasserstoffs  mit  Sauerstoffgas  gebildet  wird,  denn 
die  Wasserstoffentwickelung  am  negativen  Pol  wird  durch  Kohle  in 
keiner  Weise  modiflcirt. 

5.  Behufs  Erklärung  des  Einflusses,  den  die  verschiedenen  Me- 
talle auf  die  Wasserstoffhyperoxydbildung  bei  der  Elektrolyse  ausüben, 
ist  es  nöthig,  vorher  ihr  Verhalten  ausserhalb  des  galvanischen 
Stroms  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  zu  erörtern. 

Die  leicht  oxydirbaren  unedlen  Metalle  erzeugen  mit  Sauerstoff 
und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  fast  sämmtlich  Wasserstoffhyper- 
oxyd. (Eine  Ausnahme  hiervon  machen  nur  diejenigen,  die,  wie  z.  B. 
Arsen  und  Eisen,  das  Wasserstoffhyperoxyd  sofort  wieder  zerstören.) 
Mit  Sauerstoff  und  stärkerer  Schwefelsäure  (1  Theil  Monohydrat 
auf  6 — 7  Theile  Wasser)  aber  geben  nur  solche  Metalle  Wasserstoff- 
hyperoxyd, die  mit  Säure  keinen  Wasserstoff  entwickeln,  wie  z.  B. 
Kupfer  oder  Blei.  Zink  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kein 
Wasserstoffhyperoxyd,  weil  es  mit  solcher  Säure  sehr  energisch  Wasser- 
stoff entwickelt,  der  wie  mehrfach  erwähnt,  in  statu  nascendi  die  Ent- 
stehung von  Wasserstoffhyperoxyd  gänzlich  zu  hindern  vermag. 
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Ein  anderes  Verhalten  zeigen  die  Edelmetalle,  Palladium,  Platin 
u.  s.  w.,  die  sich  bekanntlich  an  der  Luft  weder  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  noch  von  verdünnter  oder  concentrirter  Säure  oxydiren  und 
in  Berührung  mit  diesen  Körpern  ausserhalb  des  galvanischen  Stroms 
niemals  auch  nur  Spuren  von  Wasserstoflfhyperoxyd  bilden. 

Als  negative  Elektroden  verhalten  sich  also  die  Me- 
talle entgegengesetzt,  wie  ausserhalb  des  galvanischen 
Stromes.  Gerade  die  Edelmetalle,  die  unter  gewöhnlichen  Bedin- 
gungen den  Sauerstoff  niemals  in  Wasserstoflfhyperoxyd  überführen,  be- 
wirken dies  als  negative  Elektrode  in  der  Zersetzungszelle  mit  Leich- 
tigkeit. Die  unedlen  Metalle  dagegen,  die  ausserhalb  des  galvanischen 
Stroms  mit  Sauerstoff  und  Wasser  oder  verdünnter  oder  concentrirter 
Säure  sehr  leicht  Wasserstoflfhyperoxyd  erzeugen,  büssen  diese  Eigen- 
schaft als  negative  Elektrode  fast  gänzlich  ein. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  liefert 
das  Palladium.  Dieses  Metall,  das  an  sich  mit  Sauerstoflf  und 
Wasser  oder  Säure  kein  Wasserstoflfhyperoxyd  liefert,  erlangt,  wie  ich 
in  der  vorigen  Abhandlung  gezeigt  habe,  diese  Fähigkeit,  wenn  es  mit 
Wasserstoff  beladen  ist.  Dient  es  als  negativer  Pol  in  der  Kette,  so 
bleibt,  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  der  Zersetzungszelle 
gänzlich  aus,  weil  dieses  Gas  mit  dem  Palladiumblech  sofort  in 
chemische  Verbindung  tritt,  und  das  so  entstehende  Wasserstoffpalla- 
dium giebt,  wenn  man  gleichzeitig  Luft  durch  die  umgebende  ver- 
dünnte oder  stärkere  Schwefelsäure  leitet,  ebenso  rasch  Wasserstoflf- 
hyperoxyd, wie  ausserhalb  des  galvanischen  Stroms.  Der  elektrische 
Strom  spielt  demnach  hierbei  keine  andere  Bolle,  als  dass  er  das 
Palladium  in  die  Wasserstoffverbindung  überführt.  Die  Entwickelung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  ist  in  der  Zersetzungszelle  um  so  intensiver, 
als  aller  nascirender  Wasserstoff  sofort  mit  dem  Metall  in  Verbindung 
tritt  und  in  dieser  Verbindung  seinen  zerstörenden  Einfluss  auf  das 
Wasserstoffhyperoxyd  einbüsst. 

Eine  ähnliche  Rolle  wie  Palladium  spielen  offenbar  die  anderen 
Edelmetalle  am  negativen  Pol  der  Kette.  Auch  sie  verbinden  sich 
unzweifelhaft  zunächst  mit  dem  hier  auftretenden  Wasserstoff  und 
geben  dann  als  autoxydable  Wasserstoffverbindungen  mit  zutretendem 
Sauerstoff  Wasserstoffhyperoxyd.  Aber  sie  erzeugen  weit  geringere 
Mengen  davon,  weil  einmal  der  Wasserstoff  sich  nicht  so  leicht  mit 
Urnen  verbindet  —  sie  absorbiren  ihn  in  der  Zersetzungszelle  nicht 
entfernt  so  vollständig  wie  Palladium  — ,  dann  aber  auch  der  nicht 
gebundene  Wasserstoff  in  statu  miscendi  das  Wasserstoff  hyperoxyd 
wieder  theüweis  zerstört. 

Dass  Platin  als  negative  Elektrode  an  seiner  Oberfläche  etwas 
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Wasserstoff  bindet  und  dadurch  positiv  polarisirt  wird,  ist  längst  be- 
kannt. Ebenso  geht  Quecksilber  als  negative  Elektrode  unzweifel- 
haft zunächst  theilweis  in  Quecksilberwasserstoff  über.  Nach  Ver- 
suchen von  Loew')  entsteht  durch  Ein  Wirkung  vonZinkund  Quecksilber 
auf  Wasser,  namentlich  dann,  wenn  dasselbe  Platinchlorid  enthält  (also 
offenbar  auf  galvanischem  Wege),  ein  sehr  leicht  zersetzbares  Hydro- 
geniumamalgam.  Ob  Silber  und  Gold  Verbindungen  mit  Wasser- 
stoff eingehen,  ist  bis  jetzt  direct  nicht  ermittelt,  aber  die,  wenn 
auch  sehr  geringe  Menge  von  Wasserstoffhyperoxyd,  die  sie  am 
negativen  Pol  bei  Mitwirkung  von  Luft  erzeugen,  deutet  darauf  hin, 
dass  auch  sie  etwas  Wasserstoff  sich  anzueignen  vermögen. 

Die  unedlen  Metalle  zeigen,  wie  nun  ebenfalls  leicht  erklärlich, 
als  negative  Elektrode,  je  nach  der  Concentration  der  angewandten 
Schwefelsäure,  ein  verschiedenes  Verhalten.  Taucht  man  eine  Kupfer- 
platte als  negativen  Pol  in  zieiAich  starke  Säure  (1  Theil  Mono- 
hydrat  auf  7  Theile  Wasser)  und  lässt  20  Minuten  lang  einen  kräftigen 
Luftstrom  einwirken,  so  enthält  die  Säure  doch  immer  nur  Spuren 
von  Wasserstoffhyperoxyd,  dessen  Menge  sich  sofort  beträchtlich 
vermehrt,  sobald  man  den  galvanischen  Strom  unterbricht  und  nur 
den  Luftstrom  einwirken  lässt.  Das  Kupfer  büsst  also  die  ihm  an 
sich  zukommende  Fähigkeit,  mit  starker  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  bilden,  unter  dem  Einfluss  des  negativen 
Stromes  ein. 

Nimmt  man  jedoch  zu  dem  Versuch  «ehr  verdünnte  Säure,  so 
ist  der  hemmende  Einfluss  des  negativen  Stroms  sehr  gering  und  das 
Kupfer  bewirkt  auch  als  negative  Elektrode  die  Bildung  reichlicher 
Mengen  Wasserstoffhyperoxyd. 

Die  Erklärung  dieser  Thatsachen  ist  einfach  folgende:  Bekannt- 
lich setzt  reines  Wasser  dem  galvanischen  Strom  einen  fast  unüber- 
windlichen Widerstand  entgegen..  Erst  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wird  es  leitungsfähig  und  um  so  mehr,  je  mehr  Säure  man 
zusetzt.  Daher  entwickelt  sich  in  der  Zersetzungszelle  um  so  mehr 
Wasserstoff,  je  concentrirter  die  Säure,  und  da  derselbe  in  statu 
nascendi  das  Wasserstoff  hyperoxyd  energisch  zerstört,  so  bildet  sich 
von  letzterem  um  so  weniger,  je  stärker  die  Säure  und  mit  ihr  die 
Wasserstoffentwickelung,  je  mehr  also  die  Wirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  vor  der  des  Kupfers  prävalirt. 

Zink  giebt  an  sich,  (d.  h.  ausserhalb  des  galvanischen  Stroms) 
mit  Luft  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  bald  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  zeigt  diese  Eigenschaft  auch  als  negative  Elektrode 


1)  Journ.  f.  pract.  Chem.  (2)  I,  S.  307;  Chem.  Öentralbl.  1871,  S.  414. 
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bei  Verwendung  sehr  verdünnter  Säure,  d.  h.  bei  sehr  geringer  Strom- 
stärke. Bei  Gegenwart  einer  mehr  concentrirten  Säure  aber  giebt  es 
weder  innerhalb  noch  ausserhalb  des  galvanischen  Stroms  Wasser- 
stofThyperoxyd,  weil  dann  hier  wie  dort  sich  reichlich  Wasserstoff 
entwickelt,  der  in  statu  nascendi  das  Hyperoxyd  zerstört. 

Fasst  man  das  Ergebniss  der  Versuche  kurz  zusammen,  so  stellt 
sich  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  am  negativen 
Pol  als  ein  rein  chemischer  Act  dar,  der  mit  dem  gal- 
vanischen Strom  nur  in  so  weit  zusammenhängt,  als  der- 
selbe nascirenden  Wasserstoff  liefert.  Es  entsteht  bei  An- 
wesenheit von  Sauerstoffgas  um  so  mehr  Wasserstoff- 
hyperoxyd, je  mehr  Wasserstoff  durch  das  Metall  der 
Elektrode  in  gebundenen  Zustand  tibergeführt  wird. 

6.  Es  war  noch  zu  ermitteln,  ob  Palladiumwasserstoff  am 
positiven  Pol  mit  dem  dort  auftretenden  activen  Sauersoff  ebenso 
Wasserstoffhyperoxyd  liefern  würde,  wie  am  negativen  Pol  mit  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff.  Der  Versuch  ergab  Folgendes :  Mit  Wasser- 
stoff reich  beladenes  Palladiumblech  absorbirt  den  activen  Sauerstoff 
an  der  positiven  Elektrode  vollständig,  so  dass  sich  kein  Gas  an  der- 
selben entwickelt.  Trotzdem  entsteht  hier  keine  Spur  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd,  sondern  durch  vollständige  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffs nur  Wasser  nach  Gleichung: 

2Pd,HH-0  =  4Pd  +  HjO. 

Das  Palladium  selbst  erleidet  hierbei  keine  Veränderung  und  es 
geht  nichts  davon  in  Lösung  über,  wie  die  Reaction  mit  Schwefel- 
wasserstoff ergiebt. 

Damit  ist  dann  ein  neuer,  in  jeder  Beziehung  entscheidender 
Beweis  für  die  neue  Theorie  der  Entstehung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds und  seine  Structur  geliefert.  Weder  W äs s er,  noch  Wasser- 
stoffwird durch  active  Sauerstoffatome  zu  Hyperoxyd  oxydirt,  das 
allemal  nur  durch  Vereinigung  eines  Sauerstoffmoleküls  mit  Wasser- 
stoff entsteht. 

Ausserdem  ist  es  eine  bemerkenswerthe,  bis  jetzt  wohl  einzig 
dastehende  Thatsache,  dass  ein  Element  —  Sauerstoff  —  sowohl  als 
Molekül,  wie  auch  als  freies  Atom  auf  Wasserstoffpalladium  che- 
misch einwirkt,  aber  hierbei  verschiedene  Producte  erzeugt,  in  dem 
einen  Falle  Wasserstoffhyperoxyd,  in  dem  anderen  Wasser. 
Diese  Thatsache  wäre  ohne  die  „moderne"  Chemie  unerklärlich 
gewesen. 

7.  Besteht  (wie  im  vorigen  Versuch)  die  positive  Elektrode 
aus  Wasserstoffpalladium  und  treibt  man  durch  die  sie  umgebende 
rerdünnte  Schwefelsäure  einen   starken  Luftstrom,  wirken  also  bei 
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geschlossener  Kette  active  (4urch  den  Strom  frei  gemachte  (Saaer- 
stoffatome  und  passive  (atmosphärische)  SauerstoffmoIekQle  gleich- 
zeitig auf  Wasserstoffpalladium,  so  zeigen  sich  sofort  deutliche,  wenn 
auch  nur  minimale  Spuren  von  Wasserstoffhyperoxyd,  aber,  wenn  man 
auch  noch  so  heftig  '/s  Stunde  lang  Luft  hindurchtreibt,  so  gelingt  es 
doch  nicht,  die  Menge  des  Hyperoxyds  zu  vermehren.  In  dem  Kampfe 
der  Sauerstoffmoleküle  mit  den  Sauerstoffatomen  um  den  Wasserstoff 
in  der  Palladiumverbindung  bleiben  die  letzteren  Sieger.  Bei  An- 
wendung eines  sehr  starken  Stromes  wUrde  wahrscheinlich  auch  die 
kleinste  Spur  von  Wasserstoffhyperoxyd  ausbleiben. 

Unterbricht  man  den  galvanischen  Strom  und  damit  die  Einwir- 
kung activen  Sauerstoffs,  lässt  aber  den  Luftstrom  fortdauern,  so 
giebt  das  Wasserstoffpalladium  selbstverständlich  schon  nach  wenigen 
Minuten  reichliche  Mengen  von  Wasserstoffhyperoxyd. 

Durch  activen  Sauerstoff  bttsst  demnach  das  Wasserstoffpalladium 
die  ihm  sonst  zukommende  Eigenschaft  ein,  mit  passivem  Sauerstoff 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  bilden.  Die  Bildung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd wird  nicht,  wie  man  bisher  annahm,  durch  activen 
Sauerstoff  bewirkt^  sondern  im  Gegentheil  yerhindert.  Damit 
sind  dann  wohl  die  letzten  Zweifel  über  die  wahre  Structur  des 
Wasserstoffhyperoxyds  und  dessen  Ursprung  bei  Oxydationsprocessen 
beseitigt. 


Da  ich  aus  Referaten  über  die  erste  Abhandlung  „Über  die 
Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxyds"  u.  s.  w.*)  entnehme,  dassdie 
Beweisführung  für  die  von  mir  dort  aufgestellte  Theorie  mehrfach 
nicht  richtig  ttufgefasst  wurde,  gestatte  ich  mir,  hier  nochmals  einen 
kurzen  Ueberblick  über  diese  Theorie  und  deren  experimenteUe 
Grundlagen  zu  geben: 

1.  Die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  langsamen 
Verbrennung  (für  welche  ich  die  Bezeichnung  Autoxydation  vor- 
geschlagen habe),  von  Zink,  Blei,  Pyrogallussäure,  Gerbsäure  und 
vieler  anderer  Körper,  wurde  bisher  durch  die  Annahme  erklärt,  der 
sich  oxydirende  Körper,  z.  B.  das  Zink,  spalte  das  Sauerstoffmolekfll, 
indem  er  sich  mit  1  Atom  desselben  verbinde  und  das  andere  als 
actives  Atom  in  Freiheit  setze.  Durch  dieses  active  Sauerstoffatom 
werde  das  Wasser  zu  Hyperoxyd  oxydirt.  Diese  Hypothese  ist  aus 
folgenden  Gründen  unhaltbar: 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XY,  663.    [S.  400  dies.  Ausg.] 
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a)  Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Zinks,  Bleis  u.  s.  w. 
anwesende,  sehr  leicht  oxjdahle  Körper,  wie  Indigoschwefelsäure  oder 
Ammoniak,  werden,  wie  ich  gefunden  habe,  nicht  oxydirt,  woraus  die 
Abwesenheit  activer  Sauerstoffatome  unzweifelhaft  hervorgeht. 

b)  Es  werden  im  Gegentbeil,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  an- 
wesende reducirbare  Körper  kräftig  reducirt,  z.  B.  Salpeter  zu 
Nitrit  und  sogar  bis  zu  Ammoniak.  Das  WasserstofThyperoxyd  kann 
also  nicht  durch  Otydation  des  Wassers  entstehen,  denn  Waaser 
widersteht  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln,  dem  Ozon  und  der 
UebermanKansäure,  und  man  kann  unmöglich  annehmen,  das»  es 
gerade  dort  oxydirt  werde,  wo  leicht  oxydable  Körper  intact  bleiben, 
gleichzeitig  sogar  kräftige  Reducüonaprocesse  vor  sich  gehen. 

c)  Auch  werden  (wie  ich  nachträglich  hervorhebe)  die  unedlen 
Metalle  bei  der  langsamen  Verbrennung  (Autoxydation)  nicht,  wie 
jene  Hypothese  annimmt,  in  Oxyde,  sondern  thatsächlich  allemal  in 
^droxyde  übergeführt. 

d)  Die  Thatsache,  dass  ohne  Anwesenheit  von  Wasser  eine 
langsame  Verbrennung  nicht  zu  Stande  kommt,  bleibt  durch  die 
Hypothese  unerklärt. 

2.  Die  von  mir  aufgestellte,  alle  hierher  gehörigen  Thatsachen 
einfach  erklärende  Theorie  des  Vorgangs  lautet:  Das  Wasseratoff- 
hyperoxyd  wird  nicht  durch  einen  Oxydations-,  sondern  einen 
Reductionsprocess  erzeugt.  Kicht  die  Moleküle  des  Sauerstoffs 
werden  zerlegt,  sondern  die  des  Wassers,  dessen  Anwesenheit  bei 
jeder  langsamen  Verbrennung  nothwendig  ist.  Das  Zink  z.  B.,  das 
für  sich  allein  Wasser  nicht  zerlegt,  vermag  demselben  Hydroxyl 
zu  entziehen,  wenn  es  durch  eine  zweite  Afänität  unterstutzt  wird, 
durch  die  Affinität  der  Sauerstoffmolekflie  zum  Wasserstoff  des  Wassers. 
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3.  Das  Wasserstolfhyperoxyd  ist  hiemach  die  Verbindung  von 
einem  Sauerstoffmolektil  mit  2  angelagerten  Atomen  Wasserstoff.  Es 
ist  darin  nicht,  wie  man  annahm,  ein  Atom  Sauerstoff  schwächer,  als 
das  andere,  sondern  beide  in  gleicher  Weise  gebunden. 

4.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  ist  ein  leicht  oxydirbarer  Körper. 
Beim  Zusammentreffen  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Uebermangansäure, 
Süberoxyd,  Quecksilberoxyd,  unterchlorige  Säure  u.  s.  w.  wird  es  nicht 
wie  man  bisher  annahm,  reducirt,  sondern  oxydirt.  Seine  Wasser- 
stoflatome  verbinden  sich  mit  dem  Sauerstoff  jener  leicht  redudrbaren 
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Körper  und   sein  Sauerstoffmolekül  wird   frei.    Der  frei  werdende 
Sauerstoff  stammt   aus   dem  Wasserstoffhyperoxyd  allein. 

5.  Das  Wasserstoffhyperoxyd  wirkt  indess  auch  oxy  dir  end ,  aber 
nicht,  indem  es  1  Atom  Sauerstoff  abgiebt,  sondern  indem  es  (was  ich 
hier  nachträglich  hervorhebe)  gewöhnlich  in  zwei  Hydroxylgruppen 
gespalten  wird,  z.  B.: 

Zn-l-H,0a  =  Zn(&0)2 
H  +  H-+-H20a  =  2(H  +  OH)  =  2H,0 
S02-+-H20,  =  SO,(HO)2. 
So  erklärt  sich  seine  zwitterhafte  Natur.    Es  wirkt  oxydirend 
auf  reducirende,  desoxydirend  auf  reducirbare  Körper. 

6.  Palladiumwasserstofif  erleidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Dissociation  und  erzeugt,  wie  alle  anderen  autoxydablen  Körper, 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  unter  Zerlegung  von  Wasser  nur  Wasser- 
stoffhyperoxyd, nicht  aber  active  Sauerstoffatome. 

7.  Nascirender  Wasserstoff  giebt  mit  Sauerstoffgas  weder  active 
Sauerstoffatome,  noch  Wasserstoffhyperoxyd. 

8.  Wasserstoffhyperoxyd  tritt  nicht,  wie  die  Hyperoxyde  der 
Schwermetalle,  am  positiven,  sondern  immer  nur  am  negativen  Pol 
der  galvanischen  Säule  und  nur  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas 
auf,  ein  directer  Beweis  dafUr,  dass  es  einen  durchaus  anderen 
chenfiischen  Charakter  besitzt,  als  jene  Metallhyperoxyde  und  nicht  ein 
Oxydationsproduct  des  Wassers,  sondern  ein  Reductionsproduct  des 
Sauerstoffmoleküls  ist. 

9.  Der  nascirende  Wasserstoff  am  negativen  Pol  der  Kette  giebt 
mit  Sauerstoffgas  nicht  direct  Wasserstoffhyperoxyd,  sondern  bedarf 
hierzu  der  Yermittelung  des  Edelmetalls  der  Elektrode,  mit  dem  er 
sich  zunächst  chemisch  verbindet.  Diese  Wasserstoffverbindungen 
der  Edelmetalle  sind  es,  die  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas  am 
negativen  Pol  Wasserstoffhyperoxyd  bilden. 

10.  Am  positiven  Pol  der  Kette  wird  der  Wasserstoff  des 
Wasserstoffpalladiums  zu  Wasser  verbrannt.  Es  entsteht  hier  kein 
Wasserstoffhyperoxyd. 

11.  Durch  activen  Sauerstoff  (am  positiven  Pol  der  Kette)  büsst 
Wasserstoffpalladium  seine  Fähigkeit,  mit  Sauerstoffgas  Wasserstoff- 
hyperoxyd zu  bilden,  ein.  Die  Bildung  dieses  Hyperoxyds 
wird  durch  activen  Sauerstoff  nicht,  wie  man  bisher  an- 
nahm, verursacht,  sondern  verhindert. 


32.  Ueber  Activirung  des  Sauerstoffe. 

Vierte  Abhandlung. 
1883.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft    XVI.    S.  123. 


Ueber  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  dnreh  Palladinmwasserstoff 
nnd  Sauerstoff  und  fiber  die  Activirung  des  Sauerstoffs  durch 

Palladium. 

Nachdem  Remsen*)  nachgewiesen  hatte,  dass  Kohlenoxyd  durch 
Ozon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  oxydirt  werde,  prüfte  Bau- 
mann  das  Verhalten  des  Kohlenoxyds  gegen  Sauerstoffgas  bei  Gegen- 
wart von  Wasserstoflfpalladiura  und  fand,  dass  hierbei  Kohlensäure 
entsteht.  Baumann*)  erklärte  diese  Reaction  nach  der  Hypothese 
von  Hoppe-Seyler.  Er  nahm  an,  das  Wasserstoflfpalladium  spalte 
bei  seiner  Oxydation  aus  den  Molekülen  des  Sauerstoflfgases  freie 
Atome  ab,  die  als  activer  Sauerstoff  das  Kohlenoxyd  oxydiren, 
und  hielt  es  damit  für  erwiesen,  dass  freie  Sauerstofifatome  ein  stärkeres 
Oxydationsvermögen  besitzen,  als  Ozon. 

Remsen*)  widersprach  in  einer  zweiten  Abhandlung  dieser  Er- 
klärung auf  Grund  eines  sehr  überraschenden,  die  bisherigen  Vor- 
stellungen von  dem  Oxydationsvermögen  des  Ozons  und  der  activen 
Sauerstoffatome  sehr  herabstimmenden  Versuchs:  Er  erhitzte  Kohlen- 
oxyd mit  ozonhaltigem  Sauerstoff  bis  über  die  Zersetzungstemperatur 
des  Ozons  (300®  C),  ohne  dabei  Kohlensäure  auftreten  zu  sehen, 
woraus  er  mit  Recht  schloss,  dass  Sauerstoff  selbst  im  Zustand 
activer  Atome  nicht  im  Stande  sei,  Kohlenoxyd  zu  oxydiren.  In  der 
That,  —  wie  man  sich  auch  die  Umwandlung  des  Ozons  in  passiven 
Sauerstoff  bei  erhöhter  Temperatur  vorstellen  mag,  diese  Umwandlung 
kann  nicht  gedacht  werden,  ohne  den  vorherigen  Zerfall  des  dreiato- 
migen Ozonmoleküls  in  ein  passives  zweiatomiges  Sauerstoffmolekül 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  VIII,  1414. 

2)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  5,  S.  244, 

8)  Am.  Chem.  Journ.  4,  8.  50;  Chem.  Centralbl.  1882»  S.  609. 
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und  ein  actives  Atom.  Wenn  demnach  Ozon  selbst  bei  seinem  Zer- 
fall in  erhöhter  Temperatur  Kohlenoxyd  nicht  zu  oxydiren  vermag, 
so  ergiebt  sich  daraus,  dass  auch  freie  Sauerstoflfatome,  die  ja  un- 
zweifelhaft entstehen,  diese  Oxydation  zu  bewirken  nicht  im  Stande  sind. 

Eemsen  fand  ferner,  dass  auch  Wasserstoffhyperoxyd 
Kohlenoxyd  unverändert  lässt  und  da  nach  der  von  mir*)  aufgestellten 
Theorie  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Palladiumwasserstoffs  zunächst 
von  der  intermediären  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  ausgehen, 
so  hält  er  auch  diese  Theorie  für  unzulänglich  und  die  von  Baumann 
gemachte  Beobachtung  überhaupt  für  vorläufig  unerklärbar. 

Die  nachstehenden  Versuche,  die  ich  nach  längerer  Unterbrechung 
meiner  Arbeiten  endlich  wieder  aufnehmen  konnte,  ivaren  bereits 
beendet,  ehe  mir  die  zweite  Abhandlung  von  Remsen  bekannt  wurde, 
und  geben  eine  vollständige  Erledigung  seiner  auch  gegen  meine 
Theorie  erhobenen  Einwendungen. 

1.  Zunächst  erschien  mir  eine  Wiederholung  des  Experiments  von 
Baumann  nothwendig.  Baumann  hatte  gefunden,  dass  sich  bei 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Wasserstoffpalladium  und  Sauerstoff 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  anwesende  Barytlösung  trübt  und 
da  zur  Zeit  die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  Be- 
rührung von  Wasserstoffpalladium  mit  Sauerstoff  und  Wasser  noch 
unbekannt  war,  diese  Trübung  der  Bildung  von  kohlensaurem  Baryum 
zugeschrieben.  Dieselbe  konnte  indess  auch  von  Baryumhyperoxyd 
herrühren,  entstanden  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
auf  Barytlösung.  Zwar  hatte  Baumann  gefunden,  dass  eine  Mischung 
von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  die  zunächst  über  Wasserstoffpalla- 
dium streicht  und  dann  erst  in  Barytlösung  geleitet  wird,  hier  eben- 
falls Trübung  verursacht.  Da  aber  Wasserstoffhyperoxyd  bekanntlich 
[nach  Versuchen  von  Schönbein*)  und  Weltzien')]  etwas  flüchtig 
ist,  so  konnte  auch  hier  die  Fällung  durch  Dämpfe  dieses  Körpers 
bewirkt  worden  sein.  Diese  Möglichkeit  war  um  so  weniger  ausge- 
schlossen, als  Baumann  bei  dem  letzteren  Verfahren  eine  wahrnehm- 
bare Trübung  der  Barytlösung,  der  geringen  Flüchtigkeit  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds vielleicht  entsprechend,  erst  nach  vierstündigem 
Durchleiten  der  Gase  eintreten  sah. 

Die  Anordnung  des  von  mir  angestellten  Versuchs  war  folgende: 
Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladiumblech  (ca.  8  g)  befand  sich  in 
einem  Literkolben  mit  dreifach  durchbohrtem  Kautschukstopfen.  Durch 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2428—2432.    [S.  421-426  dies.  AusgJ 

2)  Verh.  d.  BasL  Naturf.-Ges.  N.F.  IV,  S.  416. 
8)  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  S.  148. 
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die  eine  Bohrung  des  Stopfens  gfng  das  Zuleitungsrohr  für  die  Gase 
bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  durch  die  zweite  Bohrung  das  Ab- 
leitungsrohr, das  bis  zur  unteren  Fläche  des  Stopfens  reichte,  durch 
die  dritte  Bohrung  ging  ein  Glasröhrchen,  das  durch  angesetzten 
Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn  geschlossen  werden  konnte.  Zu- 
nächst wurde  (bei  geschlossenem  dritten  Röhrchen)  die  im  Kolben 
enthaltene  Luft  durch  eine  kohlensäurefreie  Mischung  von  1  Molekfil 
Kohlenoxyd  und  3  Molekülen  Sauerstoff  verdrängt,  durch  das  dritte 
Röhrchen  alsdann  Barytwasser  in  den  Kolben  eingegossen  und  hierauf 
sämmtliche  drei  in  denselben  führende  Glasröhren  durch  Schliessung 
ihrer  Kautschukverbindungen  mittelst  Quetschhähnen  geschlossen.  Um 
jede  Diffusion  durch  Kautschukstopfen  und  -Schläuche  nach  und  aus 
der  Atmosphäre  zu  verhindern,  wurde  dann  der  Kolben  in  Wasser 
versenkt  (eine  Vorsicht,  die  sich  für  spätere  derartige  Versuche  als 
überflüssig  erwies,  da  selbst  dann,  wenn  der  Kolben  bei  geschlossenen 
Kautschukschläuchen  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung  blieb,  aus 
derselben  innerhalb  4  Tagen  keine  Spur  von  Kohlensäure  durch  Dif- 
fusion eindrang). 

Nach  30  Stunden,  während  welcher  der  Inhalt  des  Kolbens  öfter 
längere  Zeit  geschüttelt  worden  war,  hatte  sich  das  Barytwasser  be- 
trächtlich getrübt.  Es  wurde  nun  kohlensäurefreie  Luft  in  dan  Kolben 
geleitet,  die  bei  ihrem  Austritt  drei  Barytwasser  enthaltende  Reagedz- 
röhrchen  passirte  und  Salzsäure  (bis  zur  Lösung  des  Barytniederschlags) 
in  den  Kolben  eingeführt,  worauf  sich  der  Inhalt  des  ersten  Reagenz- 
röhrchens  allmählich  intensiv,  das  zweite  schwach,  das  dritte  nicht 
mehr  trübte.  Diese  Trübung  rührte  nur  von  Kohlensäure  her, 
denn  man  konnte  diese  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aus  dem  ersten 
und  zweiten  Reagenzröhrchen  in's  dritte  treiben  und  erhielt  hier  einen 
beträchtlichen  Niederschlag.  Wasserstoffhyperoxyd  war  in  keinem 
der  3  vorgelegten  Reagenzröhrchen  nachzuweisen,  dagegen  im 
Kolben  selbst  reichlich  vorhanden.  (Das  Palladiumblech  ent- 
hielt noch  viel  Wasserstoff,  da  es  mit  Wasser  und  Luft  geschüttelt, 
noch  beträchtliche  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  gab.) 

Um  noch  festzustellen,  ob  Baryumhydrat  selbst  eine  Rolle  bei 
dem  Vorgang  spielt  und  zur  Herbeiführung  der  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds nothwendig  ist,  wurde  derselbe  Versuch  mit  der  Abänderung 
wiederholt,  dass  man  in  den  Kolben,  in  welchem  die  Einwirkung 
des  Wasserstoffpalladiums  auf  die  Gase  vor  sich  ging,  nicht  Baryt- 
lösung, sonde'm  ausgekochtes  Wasser  einführte.  Es  fand  auch 
dann  reichliche  Bildung  von  Kohlensäure  statt,  offenbar  weit 
mehr,  als  bei  dem  ähnlichen  Versuch  von  Baumann,  der  die  Gase, 
nur  mit  Wasserdampf  beladen,  über  Wasserstoffpalladium   leitete, 


•  ,T- 


'^TOr 


440  '  Ueber  Activirung  des  Sauerstoff^. 

während   sie  in   meinem  Versuch   mit  flüssigem  Wasser  und  der 
Palladiumverbindung  in  Berührung  standen. 

Meine  Bedenken  gegen  die  Versucht  von  Baumann  erwiesen 
sich  sonach  als  unbegründet.  Kohlenoxyd  wird  durch  Palla- 
diumwasserstoff, Sauerstoff  und  Wasser  zu  Kohlensäure 
oxydirt,  wie  ich  hinzufügen  darf,  —  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Wasserstoffhyperoxyd. 

2.  Durch  einen  weiteren  Versuch  wurde  noch  festgestellt,  dass 
Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  und  Wasser  allein  (ohne  Wasserstoff- 
palladium) auch  nach  mehreren  Tagen  keine  Spur  von  Kohlemsäure 
giebt. 

Ebenso  wenig  oxydirt  es  sich  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und 
Barytwasser.  Die  Anwesenheit  einer  starken  Basis  erwies  sich  als 
indifferent. 

3.  Nachdem  erwiesen  war,  dass  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds 
weder  durch  Sauerstoffgas  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Baiyt- 
lösung,  noch  durch  Ozon,  active  Sauerstoffatome  oder  Wasserstoff- 
hyperoxyd (Remsen)  bewirkt  wird,  nachdem  endlich  direct  von  mir 
erwiesen  war'),  dass  überhaupt  bei  Einwirkung  von  Palladiumwasser- 
stoff auf  Sauerstoff  und  Wasser  weder  ein  actives  Sauerstoffatom  noch 
Ozon,  sondern  eben  nur  Wasserstoffhyperoxyd .  entsteht,  musste,  wie 
ich  bereits  von  vornherein  vermuthet  hatte,  inBaumann's  Versuch 
das  Palladiummetall  selbst  eine  wesentliche  Rolle  spielen.  In  der 
That  verhält  sich  Wasserstoffpalladium  gegen  Kohlenoxyd  in  der- 
selben Weise,  wie  [nach  meinen  bereits  früher  mitgetheilten  Versuchen*)] 
gegen  Jodkalium.  Es  bildet  zunächst  mit  Sauerstoff  und  Wasser 
Wasserstoffhyperoxyd,  das  dann  erst,  in  einem  zweiten  Stadium 
des  Processes,  unter  Beihilfe  des  Palladiummetalls  die  Oxydation  des 
Kohlenoxyds  bewirkt. 

Dass  Wasserstoffpalladium  auch  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd 
mit  Wasser  und  Sauerstoff  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugt,  ist  be- 
reits in  dem  oben  (sub  1)  mitgetheilten  Versuch  erwähnt.  Es  war 
demnach  nur  noch  festzustellen,  ob  das  hierbei  durch  seine  Autoxy- 
dation Wasserstoff  fr  ei  werdende  Palladium  die  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds durch  Wasserstoffhyperoxyd  herbeizuführen  vermag.  Ich  Hess 
in  einem  geschlossenen  Glaskolben  ca.  5  g  gut  ausgeglühtes,  völlig 
wasserstofffreies  Palladiumblech  und  40ccm  verdünntes,  1.3procentiges 
Wasserstoffhyperoxyd  auf  Kohlenoxyd  22  Stunden  unter  öfterem 
Schütteln  einwirken.    Als  nachher  die  Gase  aus  dem  Kolben  durch 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2428—32.    [S.  421—426  dies.  Ausg.) 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2431.    [S.  424  dies.  Ausg.] 
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kohlensaure  freie  Luft  verdrängt  und  durch  vorgelegte  Röhrchen  mit 
Barytwasser  geleitet  wurden,  erzeugten  sie  in  denselben  auffallend 
starke  Niederschläge,  Es  hatte  sich  in  diesem  Versuch  unter  sonst 
gleichen  Umständen  eine  weit  grössere  Menge  Kohlensäure  ge- 
bildet, als  in  dem  obigen  Versuch  1  (Wasserstoffpalladium  mit 
Kohlenoxyd,  Sauerstoff  und  Wasser). 

Die  Kohlensäure  entsteht  demnach  inBaumann's  Versuch  nicht 
während  der  Oxydation  des  mit  dem  Palladium  verbundenen  Wasser- 
stoffs —  hierbei  bildet  sich  nur  Wasserstoffhyperoxyd  und  wasser- 
stofffreies Palladium  —  sondern  durch  Einwirkung  dieser  letz- 
teren beiden,  aus  dem  Oxydationsprocess  hervorgehenden 
Körper  auf  Kohlenoxyd.  Es  ist  damit  auch  hier  der  Be- 
weis geliefert,  dass'der  Act  der  langsamen  Verbrennung 
(Autoxydation)  an  sich  den  Sauerstoff  nicht  zu  activiren 
vermag. 

Die  Entstehung  von  Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd unter  dem  Einfluss  des  Palladiummetalls  gehört  zu 
den  sogenannten  katalytischenO  Processen,  in  denen  der  chemisch 
wirksame  Körper  (hier  das  Palladium)  selbst  scheinbar  keine  che- 
mische Veränderung  erleidet.  Wie  diese  katalytische  Wirkung  des 
Palladiums  zu  erklären  ist,  werde  ich  nach  Beendigung  meiner  Ver- 
suche hierüber  in  einer  späteren  Abhandlung  erörtern. 

Für  jetzt  ist  jedenfalls  festgestellt,  dass  dem  Palladium  in 
Baumann's  Versuch  eine  wesentliche  Bolle  zufällt. 

Ausserdem  führt  der  oben  mitgetheilte  Versuch  zu  der  bemerkens- 
werthen  Folgerung,  dass  Wasserstoflfhyperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Palladium  ein  kräftigeres  Oxydationsvermögen  besitzt,  als  Ozon,  ja 
als  selbst  freie  Sauerstoffatome,  denn  diese  beiden  Formen  des 
Sauerstoffs  sind  ausser  Stande,  Kohlenoxyd  zu  oxydiren*). 

4.  Es  war  noch  der  directe  Beweis  zu  liefern,  dass  die  lang- 
same Verbrennung  an  sich  die  Oxydation  anwesenden  Kohlenoxyds 


1)  Ich  behalte  die  eingeführte  Bezeichnung  „kataly tisch"  für  derartige 
Vorgänge  bei,  selbstverständlich  ohne  damit  auch  die  Existenz  einer  besonderen 
katalytischen  Kraft  anzuerkennen. 

^  Auch  Uebermangansäure  oxydirt,  wie  ich  gefunden  habe,  das  Kohlen- 
oxyd. Lässt  man  dieses  Gas  auf  ein  j  selbst  sehr  verdünnte  Lösung  von  Kalium- 
permanganat und  Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  unter  allmählicher 
Ausscheidung  von  Manganhyperoxydhydrat  reichlich  Kohlensäure.  Auch  Chrom- 
säure oxydirt,  wie  Ludwig  (Ann.  Ghem.  Pharm.  162,  S.  47)  beobachtet  hat, 
Kohlenoxyd.  Das  Ozon  steht  somit  bezüglich  seines  Oxydationsvermögens  diesen 
Säuren  nach  und  es  ist  schon  deshalb  ungerechtfertigt,  die  Activirung  des 
Sauerstoffs  als  eine  Umwandlung  desselben  in  Ozon  (als  eine  Ozonisirung) 
anzusehen. 


•'~fWr 


442  Ueber  Acüvirung  des  äauorstoffe:' 

nicht  zu  bewirken  vermag  und  zwar  mittelst  eines  Körpers,  der  den 
Vorgang  der  langsamen  Verbrennung  in  reiner  Form,  nicht  verdunkelt 
durch  andere  Processe  zeigt.  Ein  solcher  Körper  ist  Zink,  das  bei 
seiner  Autoxydation  (ebenso  wie  Wasserstoffpalladium)  reichlich  Wasser- 
stoflfhyperoxyd  liefert,  dabei  aber  in  einen  Sauerstoff  nicht  erregen- 
den Körper,  in  Zinkhydroxyd,  übergeht  nach  der  Gleichung: 

OHH 
Zn  4-  +02  =  Zn(OH),  -h  HaOa . 

OHH 

Um  den  Versuch  recht  beweiskräftig  zu  machen,  wurde  er  unter 
für  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  besonders  günstigen  Bedingungen 
angestellt.  Manliessin  einer  starken  Literflasche  eine  sehr  grosse 
Menge  (60  g)  reines,  granulirtes  Zink  —  von  Wasserstofifpalladium 
waren  in  dem  obigen  Parallelversuch  nur  ca.  6  g  verwandt  worden  — 
mit  30  ccm  Wasser  auf  eine  Mischung  von  1  Volum  Kohlenoxyd  und 
2V*  Volumen  Sauerstoff  einwirken  und  zwar  während  voller  3  Tage 
(der  Versuch  mit  Wasserstofifpalladium  hatte  nur  22  Stunden  gedauert). 
Ueberdies  wurde  die  Flasche  während  der  Versuchsdauer  öfter  Stunden 
lang  geschüttelt,  so  dass  das  Wasser  durch  entstandenes  Zinkhydroxyd 
zuletzt  dickmilchig  getrübt  war.  Als  man  dann  endlich,  während  ein 
kohlensäurefreier  Luftstrom  durch  die  Flasche  passirte,  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  des  Niederschlags  einführte  und  die 
ausgetriebenen  Gase  zuletzt  unter  Erwärmen  und  Schütteln  des  In- 
halts der  Flasche  durch  Barytwasser  leitete,  blieb  dieses  vollständig 
klar.  Es  hatte  sich  keine  Spur  von  Kohlensäure  gebildet. 
Das  Zink  vermag  während  seiner  langsamen  Verbrennung 
die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  nicht  zu  bewirken,  —  ein 
neuer,  gewiss  unanfechtbarer  Beweis  dafür,  dass  der  Process 
der  Autoxydation  (langsamen Verbrennung)  mit  einer  Activirung 
des  Sauerstoffs  nicht  verknüpft  ist. 

Erwähnt  muss  noch  werden,  das  granulirtes  Zink  nach  längerer 
Aufbewahrung  trotz  seines  Metallglanzes  einen  ziemlich  reichlichen 
Ueberzug  von  Zinkcarbonat  besitzt,  wohl  in  Folge  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre. 
Als  ich  den  ersten  Versuch  über  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Kohlen- 
oxyd, Sauerstoff  und  Wasser  anstellte,  war  ich,  da  mir  jene  Thatsache 
noch  unbekannt  war,  nicht  wenig  überrascht,  Kohlensäure  und  zwar 
in  grosser  Menge  zu  erhalten,  ermittelte  jedoch  bald  die  wahre  Ur- 
sache und  verwandte  zu  dem  oben  beschriebenen  Versuch  nunmehr 
Zink,  das  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  nachher  mit 
Wasser  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre  gewaschen  worden  war. 
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durch  alle  unedlen  Metalle  und  sogar  durch  Quecksilber  ausgeschieden. 
Es  steht  demnach  in  seinem  chemischen  Verhalten  in  einem  aus- 
gesprochenen Gegensatz  zu  den  autoxydablen  Körpern,  die,  wie 
ich  nachgewiesen  habe*),  alle  mehr  oder  weniger  kräftiges  Reductions- 
vermögen  besitzen  und  eben  dadurch  im  Stande  sind,  die  Moleküle 
des  Sauerstoffs  zu  Wasserstoflfhyperoxyd  zu  redudren.  Damit  ge- 
langen wir  zu  einer  sehr  überraschenden,  sich  scheinbar  selbst  wider- 
sprechenden, nichtsdestoweniger  völlig  begründeten  Folgerung: 

Entgegen  der  bisherigen  Annahme  sind  die  Erreger 
des  Sauerstoffs  nicht  autoxydable  (reducirende),  sondern 
gegen  Sauerstoff  (auch  bei  Gegenwart  von  Wasser)  in- 
differente Körper. 

Das  Zink,  ein  sehr  kräftig  autoxydabler  Körper  oxydirt  bei 
seiner  langsamen  Verbrennung  weder  Ammoniak  noch  Indigoschwefel- 
säure, wie  ich  bereits  früher*),  noch  auch  Kohlenoxyd,  wie  ich  vorhin 
nachgewiesen  habe.  Kupfer  nimmt  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure überaus  lebhaft  Sauerstoff  auf  unter  Bildung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, aber  anwesende  Indigoschwefelsäure  wird  dabei,  wie  ich 
gefunden  habe*),  nicht  oxydirt.  Eisenvitriollösung  mit  Ammoniak 
übersättigt,  —  eine  bekanntlich  sehr  sauerstoffgierige  Mischung  — 
lässt  bei  der  langsamen  Verbrennung  das  Ammoniak,  wie  mir  genaue 
Versuche  zeigten,  gänzlich  unverändert  und  es  entsteht  keine  Spur  von 
Nitrit.  Fast  alle  unedlen  Metalle  absorbiren  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  Sauerstoff,  ohne  (Kupfer  ausgenommen)  ersteres  zu  nitri- 
ficiren.  Ebenso  wenig  bildet  sich  Nitrit  beim  Schütteln  von  Kupfer 
mit  kohlensaurem  Ammon  und  Sauerstoff,  obgleich  letzterer  hier  sehr 
rasch  aufgenommen  wird.  Alle  diese  Thatsachen  beweisen  wohl  zur 
Genüge,  dass  die  lebhaftesten  Autoxydationen  nicht  mit  einer 
Activirung  des  Sauerstoffs  verknflpft  sind. 

Zyar  giebt  es  unter  den  autoxydablen  Körpern  auch  solche, 
die  den  Sauerstoff  activiren,  aber  diese  Ausnahmen  sind  nur  schein- 
bare, wie  ich  dies  für  das  Wasserstoffpalladium  bereits  nachgewiesen 
habe.  Ich  habe  gezeigt,  dass  es  den  Sauerstoff  nicht  während 
seiner  Autoxydation  activirt,  sondern  erst  dann,  wenn  es  in  Folge 
seiner  Autoxydation  in  activirendes  Palladium  übergegangen  ist. 
Einen  gleichen  Fall  bietet  das  autoxydable  Kupfer,  das  sich  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  und  Ammoniakflüssigkeit  sehr  lebhaft  oxydirt 
und  gleichzeitig  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Nitrit  veranlasst  (was 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  670.    [S.  408  dies.  Ausg.) 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  664.    [S.  401  dies.  Ausg.] 
8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  664.    [S.  401  dies.  Ausg.) 
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die  anderen  unedlen  Metalle  nicht  vermögen).  Auch  hier  wird,  wie 
ich  in  einer  der  folgenden  Abhandlungen  nachweisen  werde,  die  Er- 
regung des  Sauerstoffs  nicht  durch  das  Kupfer  während  seiner 
Autoxydation,  sondern  durch  das  Product  dieser  Autoxydation,  durch 
Kupferoxyd  bewirkt. 

Die  autoxydablen  Körper  als  solche  —  es  kann  dies  nicht 
scharf  genug  he>rvorgehoben  werden,  gegenüber  der  Verwirrung,  die 
die  gegentheilige  Annahme  herbeigeführt  hat  —  activiren  den  Sauerstoff 
nicht.  Sie  wirken,  auch  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  immer 
nur  rein  reducirend.  Zink  und  Blei  reduciren  desoxydable 
Körper,  z.  B.  Salpeter,  auch  bei  innigster  Berührung  mit 
Sauerstoffgas,  ebenso  energisch,  wie  bei  Ausschluss  des- 
selben*). Auch  den  Sauerstoff  reduciren  die  autoxydablen 
Körper  und  zwar  zu  Wasserstoffhyperoxyd,  ohne  hierbei 
auch  nur  Spuren  von  Ozon  oder  einer  sonstigen  activen 
Modification  des  Sauerstoffs  zu  bilden.  Will  man  diese  Wasser- 
stoffhyperoxyd-Bildung durchaus  eine  Activirung  nennen,  so  ist  sie 
jedenfalls  eine  intensiv,  wie  extensiv  überaus  schwache,  insofern  sie 
nur  selten  und  auch  dann  nur  in  äusserst  geringem  Maasse  zur 
Oxydation  daneben  befindlicher  bradoxydabler*)  Körper  führt  Selbst 
solche  bradoxydable  Körper,  die  gegen  Wasserstoffhyperoxyd  nicht 
ganz  passiv  sind  (z.  B.  Indigoscliwefelsäure)  werden,  wenn  sie  bei 
Autoxydationsprocessen  gegenwärtig  sind,  durch  das  hierbei  intermediär . 
entstehende  Wasserstoffhyperoxyd  nur  spurenweise  oxydirt,  da  der 
autoxydable  Körper  in  Folge  seines  ausgesprochenen  Reductions* 
Vermögens')  dasselbe  vorweg  zerlegt.  Somit  geht  bei  Autoxy- 
dationsprocessen auch  in  diesen  Fällen  fast  der  gesammte, 
in  den  meisten  Fällen  aller  aufgenommene  Sauerstoff  auf 
den  autoxydablen  Körper  selbt  über.  Im  Gegensatz  hierzu 
wird  in  den  durch  einen  Sauerstofferreger  wie  ^Palladium,  be- 
wirkten VerbrQnnungsprocessen  der  gesammte  in  Action 
tretende  Sauerstoff  von  dem  anwesenden  bradoxydablen 
Körper  allein  in  Beschlag  genommen. 

Durch  das  hiernach  nothwendige  Ausscheiden  der  autoxydablen 
Körper  schmilzt  die  Zahl  der  Sauerstofferreger  ungemein  zu- 
sammen.    So  weit   unsere  Kenntniss   gegenwärtig  reicht,  ist  der 


<)  Moritz  Traube,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  665.    |S.  402  dies.  Ausg.] 
^  So  nenne  ich,  im  Gegensatz  zu  den  autoxydablen,  solche  Körper,  die 
wohl   oxydirbar,    aber   gegen  Sauerstoffgas  bei  gewöhnlicher   Temperatur   in- 
different   sind,    wie   z.   B.   Ammoniak,    Alkohol,    Zucker,   Weinsäure,   Kohlen- 
oxyd u.  8.  w. 

8)  Moritz  Traube,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Y,  670.    [S.  408  dies.  Ausg.] 
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gesammte  Bestand,  den  die  leblose  Natur  an  solchen  Körpern  auf- 
zuweisen hat,  folgender  ^ 

1.  Die  Edelmetalle,  insbesondere  die  der  Platingruppe. 

2.  Das  Kupferoxyd  (in  gewissen  Lösungen). 

8.   Die  Alkalien  (diese  erregen  den  Sauerstoff  nur  in  verhältniss- 
massig  seltenen  Fällen). 
4.   Der  Phosphor. 

Die  Edelmetalle,  das  Kupferoxyd')  und  die  Alkalien  sind 
an  sich  gegen  Sauerstoff  (auch  bei  Gegenwart  von  Wasser)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  indifferent.  Der  Phosphor  ist  allerdings 
autoxydabel,  doch  kann  es  nach  der  vorhin  gegebenen  Erläuterung 
schon  jetzt  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  er,  ähnlich  wie  Wasserstoff- 
palladium, die  Activirung  des  Sauerstoffs  nicht  durch  seine  Autoxy- 
dation bewirkt. 

Phosphor  ist  Oberhaupt  der  einzige  autoxydable  Körper,  der 
Ozon  liefert.  Man  hat  zwar  bisher  angenommen,  dass  alle  Autoxy- 
dationen unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und  Ozon  vor  sich 
gehen,  dieses  letztere  aber  nur  beim  Phosphor  nachweisen  können. 
Voreingenommen  von  einer  durch  nichts  begründeten  (von  einer  nun- 
mehr völlig  widerlegten)  Hypothese,  deutete  man  diese  Thatsache 
dahin,  dass  das  Ozon  nur  bei  der  langsamen  Verbrennung  des 
Phosphors  bestehen  bleibt,  in  allen  anderen  Fällen  aber  sofort  nach 
seiner  Entstehung  durch  den  autoxydablen  Körper  selbst  wieder 
zerstört  wird. 

Ausser  den  genannten  Sauerstofferregern  weist  die  leblose  Natur 
noch  zahlreiche  Körper  auf,  die,  im  Dunkeln  gegen  Sauerstoff  passiv, 
denselben  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  erregen.  Die  meisten 
Beobachtungen  dai'über  rühren  von  Schönbein  her.  Leinöl,  Wein- 
geist, Holzgeist,  Oitronen-  und  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  beson- 
ders auch  Weinsäure  und  schweflige  Säure  zerstören  Indigolösung 
beim  Schütteln  mit  Luft  im  Sonnenlicht*).  Aether,  Oitronen-,  beson- 
ders aber  Terpentinöl  beladen  sich,  in  lufthaltigen  Flaschen  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt,  mit  (ozonisirtem?)  Sauerstoff  imd  erlangen 
dadurch  die  Eigenschaft,  nachher  im  Dunkeln,  auch  bei  Ausschluss 
der  Luft,  Indigolösung,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  zu  oxydiren'). 
Bittermandelöl  oxydirt,  nachdem  es  im  Sonnenlicht  mit  Luft  in  Be- 


1)  Die  Ansicht  von  Loew  (J.  pr.  Chem..  N.  F.  18,  S.  298,  1879),  dass  Kupfer- 
oxyd ein  autoxydabler  Körper  sei,  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
experimentell  widerlegen. 

2)  Verh.  d.  Basl.  nat.  Ges.  10,  S.  15. 
«)  1.  c.  10,  S.  3,  11,  18. 
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rtihrung  gestanden  hat,  IndigolOsung  und  Jodkalium  und  bläut  Guajak- 
tinctur.  Schüttelt  man  es  mit  Luft  und  Arsen  oder  Blei,  Cadmium, 
Kupfer,  Silber,  Schwefelkupfer,  Schwefelblei  im  Sonnenlicht,  so 
werden  alle  diese  Körper  oxydirt,  während  es  selbst  in  Benzoesäure 
übergeht»).  * 

Alle  diese  Körper  können  nicht  ohne  Vorbehalt  als  Sauerstoff- 
erreger betrachtet  werden,  da  sie  als  solche  unwirksam  sind,  ohne 
ein  zweites  Agens,  das  Sonnenlicht.  -Für  ein  gedeihliches  Fort- 
schreiten der  Untersuchung  ist  es  durchaus  erforderlich,  in  offenbar 
verschiedener  Weise  wirkende  Gruppen  von  Körpern  scharf  aus- 
einander zu  halten. 

In  meinen  folgenden  Abhandlungen  werde  ich  mich  zunächst 
nur  mit  den  oben  genannten  unzweifelhaften  Sauerstofferregern 
beschäftigen. 


1)  1.  c.  Neue  Folge  1,  S.  501  und  2.  S.  3. 


33.  üeber  das  Verhalten  des  nascirenden 
Wasserstoffs  gegen  Sauerstoffgas. 

1883.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XVI.    S.  1201. 


Herr  Hoppe-Seyler*)  hält  meinen  Versuchen  gegenüber*)  seine 
Hypothese  von  der  Sauerstofferregung  durch  nascirenden  Wasserstoff 
aufrecht.  Seine  Vertheidigung  ist  indess  wenig  stichhaltig  und  besteht 
hauptsächlich  darin,  dass  er  meine  Versuche  theils  als  wahrscheinlich 
unrichtig  hinstellt,  ohne  sie  wiederholt  zu  haben,  theils  sie  gänzlich 
unbeachtet  lässt. 

Bisher  hatte  man  es  fQr  selbstverständlich  gehalten,  dass  bei 
langsamen  Verbrennungen  die  SauerstoffmolekOle  gespalten  werden, 
und,  da  sich  bei  solchen  Verbrennungen  auch  fast  immmer  Wasserstoff- 
hyperoxyd bildet,  so  glaubte  man,  dieses  Hyperoxyd  entstehe  durch 
Oxydation  des  Wassers  mittelst  abgespaltener  Sauerstoffatome.  Diese 
Ansicht  habe  ich  durch  zahkeiche  Versuche  als  irrig  nachgewiesen. 
Bei  der  langsamen  Verbrennung  werden  weder  die  Moleküle  des 
Sauerstoffs  zerlegt,  noch  active  Atome  aus  denselben  abgespalten 
(denn  gleichzeitig  anwesende  leicht  oxydable  Körper  bleiben  intact), 
sondern  das  zum  Zustandekommen  aller  langsamen  Verbrennungen 
durchaus  nothwendige  Wasser  wird  zersetzt.  So  entsteht  bei  BSn- 
wirkung  von  Zink  auf  Wasser  und  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Zinkhydroxyd  (nicht,  wie  man  bisher  annahm,  Zinkoxyd) 
und  Wasserstoff  hyperoxyd  nach  folgender  Gleichung: 

Zn  H-  g^  4-  O2  =  Zn(OH),  +  H,Oa. 

Wasserstoffhyperoxyd  ist  nicht  ein  Oxydationsproduct 
des  Wassers  (Wasser  ist  überhaupt  nicht  oxydirbar),  sondern 


i)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  117. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  659,  2421,  2434.    (S.  396»  414,  429  dies.  Ausg.] 


Uober  das  Verhalten  Aeä  nasclrenden  WasaerstofTs  gegen  SauerstofTga». 

die  Verbindunj^  eines  unversehrten  MolekUls  Sauerstof 
2  angelagerten  Atomen  Wasserstoff. 

Damit  übereinstimmend  entsteht,  wie  ich  gezeigt  habe,  ii 
galvanischen  Zersetzungszelle  Wasserstoffhjperoxyd  niemals 
positiven  Pol,  wo  sonst  die  intensivsten  Oxydationen  stattfi: 
mithin  auch  das  Wasser  durch  den  activen  Sauerstoff  oxydirt  wt 
mUsste,  wen»  es  überhaupt  oxydirbar  wäre,  sondern  am  negat 
Pol,  wo  allemal  nur  Reductionsprocesse  stattfinden,  und  zwai 
hei  Anwesenheit  voh  passivem  Sauerstoff.  Wasserstoffby 
oxyd  ist  ein  Reductionsproduct  des  passiven  Sauers 
molekfils. 

Alle  diese  Versuche  übergeht  Hoppe-Seyler  mit  tiefstem 
schweigen  und  wirft  nur  beiläufig  die  Bemerkung  hin  „die  Entste 
des  Waaserstoffhyperoxyds  durch  Oxydation  des  Wassers  ist  geni! 
begründet"!!!  Und  doch  war  durch  die  oben  angefllhrten  Ven 
allein  schon  seine  Hypothese  widerlegt.  Denn,  wenn  bei  der 
Samen  Verbrennung  überhaupt  die  Moleküle  des  Sauerstoifs  nicl 
spalten  werden,  so  gilt  dies  selbstredend  auch  fUr  die  langsame 
brennang  des  nasclrenden  Wasserstoffs. 

Trotzdem  diese  Scblussfolgerung  selbstverständlich  war,  hat 
mich  doch  die  Mühe  nicht  verdriessen  .lassen,  sie  auch  durch  di 
Versuche  ausser  Zweifel  zu  setzen.  Diese  Versuche  hatten  erg 
dass  nascirender  Wasserstoff,  wie  er  aus  Schwefelsäur©  mit 
oder  aus  Katronlauge  mit  Zink  entsteht,  bezw.  weder  Indigoschi 
säure,  noch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  oxy 
vermag,  dass  mithin  von  einer  Abspaltung  activer  Sauerstoff) 
hier  nicht  die.  Rede  sein  könne;  —  für  diese  Versuche  hat  Ho 
Seyler  nur  die  kurze  Bemerkung  „der  Sauerstoff  könne  off 
nicht  an  den  Ort  hingelangen,  an  dem  der  Wasserstoff  entsteht". 
Einwand  wäre  begründet,  wenn  ich  in  den  Versuchen  die  auf  ein 
wirkenden  Körper  ruhig  sich  selbst  überlassen  hätte;  dann  häti 
Sauerstoff  der  Luft  nur  langsam  von  der  Oberfläche  aus  durch  Dif 
zum  Zink  gelangen  kennen.  Ich  habe  aber  bei  der  ausführliche 
Schreibung  der  Versuche')  ausdrücklich  angegeben,  dass  währei: 
ganzen  Dauer  derselben  die  Flasche  mit  den  darin  befindlichen  Kö 
hefüg  geschüttelt  wurde  und  da  sich  bekanntlich  Flüssigkeiten  h 
rasch  mit  Gasen  sättigen,  so  musste  der  Sauerstoff  in  gelöster 
Überall  dahin  gelangen,  wohin  die  Schwefelsäure  oder  das  Amm 
gelangte,  mithin  selbstverständlich  auch  an  den  Ort,  wo  sie  mii 
Zink  Wasserstoff  entwickelten.    Einen  geeigneteren  Weg,  Saut 


1)  Ber.  d.  d.  cbem.  Qea.  XV,  2125.    |S.  418  dies.  Ausg.] 
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mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Berührung  zu  bringen,  giebt  es  nicht, 
un4  wenn  auch  dieser  Weg  nicht  zum  Ziele  ftthtt,  so  fällt  schon  damit 
Hoppe-Seyler's  Hypothese.  Denn  kann  der  Sauerstoff  überhaupt 
niqht  zum  Wasserstoff  gelangen,  so  kann  er  auch  durch  diesen  niemals 
ac^virt  werden. 

Hoppe-Seyler  hatte  seine  Versuche  über  nascirenden  Wasser- 
stoff am  Wasserstoffpalladium  gemacht  in  der  Voraussetzung, 
dass  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetze. 
In  meinen  Beobachtungen  erwies  sich  diese  Voraussetzung  als  irrig. 
Die  Palladiumverbindung  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen 
Wp^serstoff  ab.  Trotzdem  beharrt  Hoppe-Seyler  bei  seiner  früheren 
Annahme  und  beruft  sich,  ohne  die  Stelle  näher  anzugeben,  auf  die 
Untersuchungen  von  Graham,  der  aber,  wie  ich  finde,  folgenden 
Versuch  mittheilt:*) 

„Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Gas  (im  Palladiumwasserstoff) 
keine  Neigung  zeigt,  bei  der  Absorptionstemperatur  von  dem  Metall 
weg  zu  gehen  und  in  einen  leeren  Raum  zu  entweichen.  So  wurde 
eiqie  dünne,  mit  Wasserstoff  (in  der  galvanischen  Zersetzungszelle)  be- 
ladene  (also  mit  Wasserstoff  gesättigte)  Palladiumplatte  trocken  in 
eine  ausgepumpte  Glasröhre  eingeschmolzen.  Als  die  Spitze  der 
Glasröhre  nach  zwei  Monaten  unter  Quecksilber  abge- 
brochen wurde,  fand  sich  das  Vacuum  noch  vollkommen  er- 
halten. Kein  Wasserstoff  war  bei  ungefähr  12*  verdampft; 
aber  bei  nachherigem  Erhitzen  wurde  aus  dem  Metall  das 
338fache  Volum  an  Gas  entwickelt."*) 

Wie  Hoppe-Seyler  angesichts  eines  so  unzweideutigen  Versuchs 
sich  auf  Graham  berufen  zu  dürfen  meint,  dies  zu  enträthseln,  ist 
nicht  meine  Sache.  Ich  begnüge  mich  zu  constatiren,  dass  Palladium- 
w^sserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nascirenden  Wasserstoff  nicht 
abgiebt,  mithin  über  das  Verhalten  des  letzteren  nicht  den  ge- 
ringsten Aufschluss  ertheilt. 

Auch  den  physiologischen  Theil  der  Hypothese  Hoppe-Seyler's 
hatte  ich  als  unhaltbar  erwiesen.    Frische  Muskeln  reduciren  nach 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1868,  Suppl.  S.  285. 

2)  Hoppe-Seyler  legt  diese  Versuche  folgendermassen  aus:  .AlImfthHch 
nimmt  die  Entwickclung  des  Wasserstoffs  (aus  seiner  Verbindung  mit  Palladium) 
ab  und  der  letzte  Gehalt  entweicht  im  WasserstoflVacuum,  also  auch  in 
atmosphärischer  Luft,  wie  es  Graham  schon  geschildert  hat,  kaum  bemerkbar 
bei  gewöhnlicher  Temperatur."*  Das  333  fache  Volum  Wasserstoff  hftlt  also 
Hoppe-Seyler  für  den  letzten  Gehalt  des  Palladiums  an  diesem  Gase  und, 
wenn  nach  2  Monaten  noch  keine  Spur  davon  frei  geworden  war,  so  nennt  er 
das  dennoch  ein  Entweichen,  allerdings  ein  kaum  bemerkbares. 
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ffleinen  Versuchen  Salpeteriösung  nicht,  was  unbedingt  der  Fall  sein 
mQsste,  wenn  die  lebenden  Gewebe,  wie  faulende  Stoffe,  Wasserstoff 
entwickelten. 

„Auf  eine  Kritik  dieses  (völlig' zutreffenden)  Versuchs"  aber,  der 
„über  die  Richtigkeit  oder  Unrichtigkeit  des  Vergleichs  (des  Lebens 
mit  der  Fäulniss)  keine  Auskunft  geben  könne,  verzichtet'^  Hoppe- 
Seyler. 

Ich  hatte  mich  nun  weiter  bemüht,  die  wahre  Ursache  der 
Wirkungen  des  Wassei-stoffpalladiums  zu  ermitteln,  die,  wie  nach- 
gewiesen, nicht  von  nascirendem  Wasserstoff  herrühren.  Hier  lässt 
mich  nun  Hoppe-Seyler  zunächst  sagen,  dass  Benzol  nicht  allein 
durch  wasserstoffhaltiges,  sondern  auch  durch  reines,  ausgeglühtes 
Palladium  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  Phenol  oxydirt  werde. 
Hiervon  aber  steht  in  meinen  Abhandlungen  kein  Wort.  Ich  habe 
nur  gegenüber  seinen  Versuchen  mit  Petroläther  und  Natrium  auf 
die  Beobachtungen  von  Fudakowski,  Schoenbein  u.  A.  hingewiesen, 
nach  denen  eine  grosse  Zahl  flüchtiger  Körper,  darunter  auch 
Petroleumbenzin,  schon  im  zerstreuten  Tageslicht,  auch  ohne 
Gegenwart  von  Natrium  (oder  nascirendem  Wasserstoff)  oxydirt 
werden. 

Hoppe-Seyler  behauptet  ferner:  .„ich  hätte  die  von  ihm  an- 
gegebenen Beactionen  des  Palladiumwasserstoffs  nicht  erhalten  und 
meine  Angaben  hierüber  seien  jedenfalls  unrichtig,  einige  meiner 
Versuche  liessen  schon  in  der  Beschreibung  Mängel  erkennen".  Ich 
halte  mich  nicht  bei  der  Frage  auf,  ob  es  statthaft  ist.  Versuche 
einfach  zu  verdächtigen,  indem  man  ihnen  Mängel  vorwirft,  ohne 
diese  auch  nur  anzudeuten,  und  beschränke  mich  darauf,  jene  heftig 
polemischen  Behauptungen  dahin  richtig  zu  stellen,  dass  ich  im 
Gegentheil  einige  der  von  Hoppe-Seyler  angegebenen  Beactionen 
thatsächlich  bestätigt  und  nur  gleichzeitig  auch  deren  wirkliche 
Ursache  ermittelt  habe. 

Nach  meinen  Versuchen  ist  Wasserstoffpalladium  ein  autoxydabler 
Körper,  der,  wie  alle  anderen  derartigen  Körper,  bei  der  langsamen 
Verbrennung  Wasserstoffhyperoxyd  bildet.  Von  diesem  Hyper- 
oxyd  geben  alle  seine  Beactionen  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  aus. 
Hoppe-Seyler  meint,  „er  habe  diese  Bildung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd ebenfalls  beobachtet,  nur  sei  „ihm  die  Gegenwart  dieses 
bei  Oxydationen  so  häufig  vorkommenden  Körpers  für  die  Frage,  um 
die'  es  sich  handelt,  ziemlich  gleichgiltig  erschienen",  aber  an  der  von 
ihm    angezogenen   SteUe*)    spricht  Hoppe-Seyler  nur   die   Ver- 


1)  Zeitschr.  pbys.  Ghem.  2,  S.  24. 
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muthung  aus,  „das  (durch  Palladiumwasserstoff  abgespaltene)  Sauer- 
stQffatom  könne  nicht  frei  bleiben,  sondern  werde,  wenn  es  keine 
anderen  oxydablen  Stoffe  vorfände,  mit  indifferentem  Sauerstoff  HjOj 
oder  Oa  bilden."  Hätte  Hoppe-Seyler  directe  Beobachtungen 
darüber  gemacht,  so  würde  er  gefunden  haben,  dass  sich  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  nicht  H202  oder  Ob,  sondern  ausschliessUch 
H2O2  bildet  und  nicht  blos  bei  Abwesenheit  oxydabler  Substanzen, 
sondern  auch  bei  deren  Anwesenheit. 

Es  lässt  sich  sogar  nachweisen,  dass  Hoppe-Seyler  bei  seinen 
Versuchen  mit  Palladiumwasserstoff  überhaupt  niemals 
auf  H2O2  geprüft  hat.  Er  Hess  nämlich")  die  Palladium  Verbindung 
bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  auf  ein  Gemenge  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff  einwirken,  und  da  das  Wasser  alsdann  angesäuerte 
Jodkaliumstärke  bläute,  so  schien  ihm  daraus  das  ihm  selbst  uner- 
wartete Resultat  hervorzugehen,  „dass  der  mittelst  nascirenden 
Wasserstoffs  activirte  Sauerstoff  selbst  Stickstoff  zu  salpetrig- 
saurem Ammoniak  überführt".  Hätte  Hoppe-Seyler  auch  nur 
eine  Ahnung  gehabt,  dass  das  Wasser  in  diesem  Versuche  reichlich 
mit  H2O2  beladen  war,  so  würde  er  jene  kühne  Vermuthung  auszu- 
sprechen unterlassen  haben.  Die  Reaction  rührte  hier  nicht  von 
salpetriger  Säure,  sondern  lediglich  vom  Wasserstoffhyperoxyd  her, 
das,  wenn  es  nicht  sehr  verdünnt  ist,  angesäuerte  Jodkaliumstärke 
schon  in  wenigen  Minuten  bläut.  (Beiläufig  bemerkt,  mögen  mehr- 
fache Angaben   über  Nitritbildung  auf  ähnlichem  Irrthum  beruhen.) 

Die  Beobachtung  Hoppe-Seyler's  über  Bläuung  neutraler 
Jodkaliumstärkelösung  durch  Palladiumwasserstoff  und  Sauerstoff  fand 
ich  bestätigt,  wies  aber  nach,  dass  sich  hierbei  zunächst  Wasserstoff- 
hyperoxyd bildet,  das  dann  erst  unter  Mitwirkung  des  Palladium- 
metalls aus  dem  Jodkalium  Jod  ausscheidet.  Es  liegt  hier  nicht  eine 
einfache  Wirkung  des  Wasserstoffs  der  Palladiumverbindung  allein, 
sondern  auch  eine  Mitwirkung  des  Palladiummetalls  selbötvor.  Hoppe- 
Seyler  nennt  diesen  Einfluss  des  Palladiums  „geheimnissvoll"  und 
meint,  „bekanntlich  wird  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Palladium,  so 
wie  durch  Platin  zerlegt  in  Wasser  und  indifferenten  Sauerstoff,  eine 
andere  Wirkung  habe  er  nicht  finden  können".  Aber  abgesehen  davon, 
dass  Etwas,  was  vorläufig  unerklärt  ist,  immer  noch  wahr  sein  kann, 
sind  hier  einige  bekannte  Thatsachen  der  Aufmerksamkeit  des  Herrn 
Hoppe-Seyler  entgangen. 

Allerdings  wird  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Platinmohr  zer- 
setzt,  sind   aber  oxydable  Körper  zugegen,  so  werden  diese  häufig 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XII,  1553. 
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oxydirt.  Bei  öegenwart  von  Platinmohr  bläut  Wasserstoffhj 
oxyd  Jodkaliumstärke  und  Guajaktinctur,  führt  es  sogar  Ni 
in  Nitrate')  über.  Ferner  oSydirt  es,  wie  ich  gefunden  habe'). 
Gegenwart  von  Palladium  Kohlenoxyd  mit  Leichtigkeit,  währen' 
an  sieb  gegen  dieses  Gas  indifferent  ist 

Auch  die  von  Hoppe-Seyler  beobachtete,  sehr  langsam 
laufende  Oxydation  der  Indigoschwefelsäure  mittelst  Palladiumwat 
Stoff  und  Sauerstoff  hatte  ich  bestätigt  gefunden,  jedoch  auch 
nachgewiesen,  dass  sie  nicht  eine  unmittelbare  Wirkung  der  Pi 
di um  Verbindung,  sondern  des  intermediär  entstehenden  Wassers 
hyperoxyds  ist*). 

Die  Nitritbildung  dagegen  bei  Einwirkung  von  Palladiumwaf 
Stoff  und  Luft  auf  Ammoniak  hatte  ich  nicht  bestätigen  kön 
Die  irrthtlmliche  Angabe  von  Hoppe-Seyler  rllhrte  wohl  daher,  i 
er  auch  hier  angesäuerte  Jodkaliumstärke  als  Beagens  verwav 
Die  eintretende  Bläuung  rührte  nicht  von  salpetriger  Säure,  son« 
von  Wasserstoffhyperoxyd  her.  Ich  habe  den  Versuch  inzwisi 
noch  mehrfach  wiederholt  und  fand  in  80  ccm  AmmoniakQUssigl 
die  eine  ganze  Stunde  lang  mit  7  g  Palladiumwasserstoff  und  mit  J 
geschüttelt  worden  war,  wohl  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd,  j 
bei  Prüfung  mit  Metaphenylendiamin  keine  Spur  von  salpetr 
Säure*). 

Meine  experimentell  begründete  Erklärung  der  von  Baum; 
beobachteten  Oxydation  des  Kohlcnoxyds  durch  Palladium  wasser» 
und  Luft   übergeht  Hoppe-Seyler  mit  Stillschweigen,  obgleich 

<)  SchoenbeJD,  Verh.  i.  Baal.  natf.  Ges.  Neue  Folge.  II.  S.  280 
ni.    S.  181.  317. 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  127.  [S.  440  dies.  Ausg.]  Diese  Beobach 
ist  inzwischen  von  Bemsen  und  Keiserbeslfttigt  worden,  {.\jner.  ehem.  Je 
1S63,  S.  454.) 

^  Es  ist  mir  inzwischen  gelungen,  diesem  Versuch  eine  noch  überzeu 
dere  Form,  als  ft-üher,  zu  geben.  Gut  mit  Wasserstolf  beladeneB  Pallat 
(circa  7  g)  wurde  V«  Stunde  lang  mit  Luft  und  300  ccm  Wasser  geschüt 
das  durch  '/hbo  pCt.  indigosciiwefelsaures  Kali  intensiv  gebläut  war.  Die 
tensitttt  der  Bläuung  hatte  dabei  nur  minimal  abgenommen,  und  es  war  ri 
lieh  Waeserstoffhyperoiyd  gebildet  worden.  Wenn  man  nunmehr  die  b 
Lösung  durch  Abgiessen  der  weiteren  Einwirkung  des  WasserBtod^alladl 
entzog  und  dann  bei  Ausschluss  der  Luft  ruhig  stehen  Hess,  so  entlUrbte 
sich  allmfthlich  durch  das  in  ihr  enthaltene  Wasserstoffhyperoiyd  ■ 
ständig  —  ein  sicherer  Beweis  daTur,  dass  die  Oxydation  nicht  durch  eine  dire 
Einwirkung  des  PalladiumwasBerstotTs  erfolgte. 

*)  Auch  Rhodiumwaastrsfoff  giebt,  wie  Hoppe-Seyler  neuerdings  s« 
gefunden  hat  (Ber.  d.  d  ehem.  Ges.  XVI,  121),  mit  Anunoniak  und  Sauen 
kein  Nitrit. 
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bereits  im  October  v.  J.  eine  kurze  Mittheilung  darüber  gebracht 
hatte.*)  Ich  hatte  nachgewiesen,  das  auch  hier  der  an  das  Palladium 
gebundene  Wasserstoff  allein  die  Oxydation  nicht  bewirkt,  vielmehr 
zunächst  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht,  das  dann  erst  unter  Ver- 
mittelung  des  Palladiummetalls  selbst  die  Ueberführung  des  Kohlen- 
oxyds in  Kohlensäure  herbeiführt. 

Nach  alledem  ist  das  Schicksal  der  Hypothese  von  der  Sauerstoff- 
erregung durch  nascirenden  Wasserstoff  und  vom  putriden  Lebens- 
chemismus  wohl  für  immer  entschieden.  Wasserstoffpalladium 
giebt  keinen  nascirenden  Wasserstoff,  nascirender  Wasser- 
stoff activirt  den  Sauerstoff  nicht  und  die  lebenden  Gewebe 
entwickeln  keinen  Wasserstoff,  die  activirende  Wirkung 
des  Palladiumwasserstoffs  aber  beruht  auf  der  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd,  das  theils  direct,  theils 
unter  Mitwirkung  des  Palladiummetalls  Oxydationen  be- 
wirkt. 

Ich  bedauere,  dass  ich  einem  so  verdienstvollen  Forscher,  der 
selbst  da,  wo  er  irrte,  noch  beachtenswerthe  Experimente  anzustellen 
wusste,  habe  entgegen  treten  müssen;  aber  es  lag  nicht  in  meinem 
Belieben,  dies  zu  vermeiden.  In  meinen  früheren  Arbeiten  überGährung 
und  Respiration^)  war  ich  zu  der  Schlussfolgerung  gelangt,  dass  die 
Activirung  des  Sauerstoffs  in  den  Organismen  durch  „Oxydations- 
fermente" geschehe,  d.  h.  durch  solche  Körper,  die,  wie  das  Platin, 
die  Fähigkeit  besitzen,  die  Oxydation  anderer  Körper  durch  Sauerstoff 
zu  vermitteln,  während  sie  selbst  unverändert  aus  dem  Process  her- 
vor gehen.  Meine  neueren  Arbeiten  über  Activirung  des  Sauerstoffs 
unternahm  ich  in  der  Absicht,  jene  Schlussfolgerung  weiter  zu  be- 
gründen und  namentlich  auch  die  Ursache  der  activirenden  Eigenschaft 
des  Platins  selbst  (und  der  ihm  nahe  stehenden  Metalle)  zu  ermitteln. 
Inzwischen  war  Hoppe- Seyler  mit  der  Hypothese  aufgetreten,  dass 
nascirender  Wasserstoff  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  activiren,  in  hohem 
•Grade  besitze,  eine  Hypothese,  die  der  von  mir  ausgesprochenen 
diametral  entgegengesetzt  war,  denn  während  Platin,  das  nach  meiner 
Ansicht  als  Prototyp  der  Sauerstofferreger  zu  gelten  hat,  keine  Spur 
von  Reductionsvermögen  zeigt,  besitzt  nascirender  Wasser- 
stoff diese  Eigenschaft  in  hohem  Grade.  Ich  war  somit  in 
die  Nothwendigkeit  versetzt,  die  Annahme  von  Hoppe-Seyler 
experimentell  prüfen  zu  müssen,   wobei  sich  dieselbe  als  unhaltbar 

«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2325. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  X,  1984.  [S.  384  d.  AusgJ  —  Arch.  f.  path. 
Anatomie  21,  S.  386.    [S.  157  d.  Ausg.] 
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erwies  und  gleichzeitig  festgestellt  wurde,  dass  auch  Palladium,  ähnlich 
wie  Platin,  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  den  Sauerstoff 
zu  erregen')* 


1)  In  einer  ft-oheren  Mittheilung  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  659.)  |S.  306  d. 
Ausg.]  hatte  ich  beiläufig  darauf  hingewiesen,  dass  die  gegenwärtig  geltende 
Theorie,  nach  welcher  der  während  der  Respiration  aufgenommene  Sauerstoff 
nicht  in  der  Blutbahn,  sondern  erst  in  den  Geweben  zur  Verbrennung  gelangt, 
von  mir  zuerst  in  einer  Abhandlung  im  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  (1861, 21^  386) 
[8.  157  d.  Ausg.]  aufgestellt  und  eingehend  begründet  wurde.  Herr  Hoppe- 
Seyler  nimmt,  obgleich,  wie  er  selbst  zugiebt,  dieser  Gegenstand  mit  der  Sauer- 
stofferregung durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  in  Zusammenhang  steht, 
dennoch  Veranlassung,  Jener  Bemerkung  entgegen  zu  treten,  und  meint,  „meine 
Arbeiten  berührten  den  Gegenstand  (nämlich  die  Gewebe-Athmung)  Icaum,  Iconnten 
ihn  auch  nicht  wohl  in  Erwägung  ziehen"*.  Ich  glaube  aber  nicht,  dass  irgend 
Jemand,  der  meine  Abhandlung  gelesen,  diesen  Ausspruch  für  zutreffend  erklären 
wird,  denn  ich  war  in  derselben  zu  der  Theorie  gelangt,  dass  1)  der  in  den 
Körper  aufgenommene  Sauerstoff  zum  grössten  Theil  durch  die  Wandungen 
der  Capillaren  hindurch  in  die  Gewebe  eintrete,  dass  2)  der  wesentlichste 
Verbrauch  des  Sauerstoffs  in  den  Muskeln  stattfindet,  dass  3)  der  Sauerstoff  in 
den  verschiedenen  Organen,  den  Muskeln,  Nerven,  dem  Rückenmark  und  Gehirn 
verschiedenartige  Kräfte  erzeugt,  in  den  Drüsen  die  Secrete  herstellen  hilft, 
endlich  auch  das  Wachsthum  und  die  Entwickelung  der  Zellen  bedingt,  dass  4) 
die  contractUe  Bubstanz  der  Muskeln  bei  ihrer  Thätigkeit  durch  den  Sauerstoff 
nicht  zerstört  wird,  sondern  als  Sauerstoffüberträger  die  Verbrennung  der  in 
der  Muskelflüssigkeit  gelösten  stickstofffreien  Körper  bewirkt.  Es  ist  wohl 
erlaubt,  das  als  eine  Theorie  der  Gewebe-Athmung  zu  bezeichnen. 


34.    lieber   eine   Reaction   auf  Wasserstoff' 

hyperoxyd. 

1884.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XVII.    S.  1062. 


Die  von  Schoenbein  entdeckte,  ebenso  empfindliche,  als  charak- 
teristische Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd  mittelst  Jodkalium-  oder 
Jodzinkstärke  und  Eisenvitriol  erfordert  Neutralität  der  Lösung.  Durch 
Anwesenheit  freier  Säure  wird  sie  erheblich  beeinträchtigt  und  bleibt 
in  stark  saurer  Lösung  und  wenn  sehr  wenig  Wasserstoffhyperoxyd 
zugegen  ist,  gänzlich  aus. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  die  Reaction  auch  in  sehr  sauren 
Lösungen  nichts  von  ihrer  Empfindlichkeit  einbüsst,  wenn  eine  geringe 
Menge  Kupfervitriol  zugegen  ist.  Fügt  man  zu  6 — 8  ccm  einer 
auch  nur  Spuren  von  Wasserstoffhyperoxyd  haltenden  Lösung  etwas 
Schwefelsäure  und  Jodzinkstärke,  dann  1  bis  höchstens  4  Tropfen 
einer  2  procentigen  Lösung  von  Kupfersulfat  und  zuletzt  etwas 
( V«  procentige)  Eisenvitriollösung,  so  tritt  sofort  oder  nach  einigen 
Secunden  Bläuung  ein. 

Ein  wesentlicher  Vorzug  dieser  Reaction  liegt  darin,  dass  sie  eine 
der  wenigen  ist,  mittelst  deren  man  Spuren  von  Wasserstoffhyperoxyd 
auch  in  sauren  Lösungen  nachweisen  kann.  Man  erspart  dadurch 
das  bei  anderen  Methoden  nöthige  und  zeitraubende  vorherige  Neu- 
tralisiren  der  Lösung,  das  überdies,  wenn  viel  Säure  zugegen  ist,  mit 
beträchtlicher,  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  schwächender  Ver- 
dünnung der  Lösung  und  sogar  mit  Zerstörung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds durch  die  bei  der  Neutralisation  frei  werdende  Wärme  verknüpft 
ist*).  Die  Reaction  ist  anwendbar  selbst  bei  Gegenwart  von  sehr 
viel  Säure,  z.  B.  von  Schwefelsäure,  die  mit  nur  2  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist.  'Ist  die  Schwefelsäure  noch   concentrirter,  so  muss 


1)  Um  saure,  wasserstoffhyperoxydhaltige  Flüssigkeiten  verhaltnissmftssig 
bequem  und  rasch  zu  neutralisiren,  wende  ich  folgendes  Verfahren  an:  Nach- 
dem man  der  Lösung  etwas  schwefelsaures  Zink  als  Indicator  zugesetzt  hat, 
fügt  man  kohlensaures  Natron  bis  zu  eintretender  Trübung  (durch  ausge- 
schiedenes kohlensaures  Zink)  hinzu.  Der  Neutralisationspunkt  vrird,  selbst 
wenn  man  etwas  mehr  Natriumcarbonat  zugefügt  hat,  nicht  überschritten,  so 
lange  nicht  alles  Zink  ausgefällt  ist. 
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die  Lösung  verdünnt  werden,  da  sie  andernfalls  schon  an  sich  (auch 
bei  Abwesenheit  von  Wasserstoffhjperoxyd)  die  Jodzinkstärke  bläat. 

Ist  die  auf  Wasserstofiliyperoxyd  zu  prüfende  Flüssigkeit  alkalisch, 
so  wird  sie  einfach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  überaäuert. 

Kaliumpermanganat  ist  allerdings  auch  ein  treffliches  Keagqns 
auf  Wasserstoffhyperoxyd  in  sauren  Lösungen,  aber  nicht  charakte- 
ristisch genug,  weil  es  durch  fast  alle  reducirenden  Körper  ent- 
färbt wird. 

Bei  der  oben  beschriebenen  Reaction  muss  der  sauren  Wasser- 
stoffhyperoxydlösung zunächst  Jodkalium-  oder  Jodzinkstärke,  hierauf 
Kupfersulfat  und  erst  zuletzt  die  Bisenoxydullösung  zugefügt  werden. 
Setzt  man  das  Kupfersulfat  erst  nach  dem  Eisenvitriol  zu,  so  bleibt 
die  Bläuang  aus.  In  diesem  Falle  ist  nämlich  das  Wasscrstoffhyper- 
oxyd  durch  das  Eisenoxydulsalz  bereits  ^nzlich  zerstört,  ehe  das 
Kupfersalz  in  Wirksamkeit  treten  kann.  Die  Bläuung  tritt  in  saurer 
Lösung  nur  dann  ein,  wenn  Kupfersulfat  und  Eisenvitriol  gleich- 
zeitig auf  Wassorstoffhyperoxyd  und  Jodzinkstärke  einwirken'). 

Man  hat  bisher  angenommen,  dass  sich  lösliche  Jodmetallo  mit 
Kupfersulfat  allemal  unter  Ausscheidung  von  Kupferjodtlr  und  Jod 
zersetzen.  Dieser  Vorgang  findet  jedoch  (vergl.  die  folgende  Mit- 
theilung) in  sehr  verdünnter  Lösung  nicht  statt,  da  sich  hier  lös- 
liches Kupferjodid  ohne  Ausscheidung  von  Jod  bildet.  Aus 
diesem  löslichen  Kupferjodid  wird  Jod  erst  auf  Zusatz  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  Ferrosulfat  frei  und  zwar  nicht  nur  in  neutraler, 
sondern  auch  in  saurer  Lösung.  Auf  Bildung  dieses  Kupferjodids 
beruht  der  Einfluss  des  Kupfervitriols  bei  dem  Nachweis  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd in  saurer  Lösung  mittelst  Jodzinkstärke  und  Eisen- 
vitriol. Selbstverständlich  darf  bei  der  angegebenen  Prüfungsmethode 
nur  sehr  wenig  Kupfersulfat  zugesetzt  werden,  da  eine  grössere  Menge 
des  Kupfersalzes  aus  Jodzinkstärke  schon  an  sich  Jod  ausscheidet 
und  dieselbe  bläut.  Hat  man  nur  wenig  Kupfersulfat  zugesetzt  (auf 
6  bis  8  ccm  der  Probe  höchstens  4  Tropfen  einer  2procentigen 
Lösung),  so  ist  die  im  Eingang  beschriebene  Beaction  völlig  sicher 
vnd  es  tritt  Bläuung  des  Stärkekleisters  erst  auf  Zusatz  eines  Eisen- 
oxydulsalzes  und  nur  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffhyperoxyd 
ein.  Ist  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  zugegen,  so  bleibt  die  Probe 
auch  nach  Zusatz  von  Eisenvitriol  dauernd  farblos. 

')  Das  WaseerstofThyperoxyd  wird  also  auch  in  saurer  Lösung  durch  Eisen- 
vitriol  sofort  zerstört.  Schönbein  suchte  irriger  Weise  das  Ausbleiben  der 
Blauung  der  Jodkaliumstärke  durch  WasserstolThyperoxyd  und  Eisenvitriol  in 
saurer  Lösung  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  Wasserstoirbyperoxyd 
durch  SHuren  vor  der  Einwirkung  des  Eisenvitriols  geschützt  werde. 


35.  üeber  Eupferjodid. 

1884.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XVII.    S.  1064. 


Man  bat  bisher  angenommen,  dass  Kupferjodid  nicht  existenz- 
fähig ist  und  sich  sofort  in  Eupferjodür  und  Jod  zersetzt.  Ich  habe 
aber  gefunden,  dass  beim  Zusammentreffen  von  Jodkalium  oder  Jod- 
7ink  mit  Kupfersulfat  die  Ausscheidung  von  Jod  und  Kupferjodür  bei 
einem  gewissen  Grade  der  Verdünnung  nur  sehr  langsam,  bei  grosser 
Verdünnung  überhaupt  nicht  mehr  stattfindet.  Lässt  man  eine  1  pro- 
centige  Lösung  von  Kupfersulfat  zu  einer  1  procentigen  Lösung  von 
Jodkalium  zutreten,  so  erfolgt  Trübung  erst  in  einigen  Sfecunden  und 
ist  die  Lösung  des  Jodkaliums  nur  V«  procentig,  erst  in  ungeföhr 
10  Minuten. 

Eine  V*Procentige  Lösung  von  Jodkalium  bleibt  auf  Zusatz  von 
1  procentigem  Kupfersulfat  überhaupt  ungetrübt,  wird  aber  nach 
1  Stunde  schwach  gelblich,  was  auf  schwache  Jodausscheidung  hinweist, 
die  in  der  That  durch  Bläuung  von  Stärkelösung  nachgewiesen 
werden  kann. 

Ist  endlich  die  Jodkaliumlösung  nur  V'^'  procentig,  so  bleibt  sie 
auf  Zusatz  1  procentiger  Kupfersulfatsolution  dauernd  ungetrübt  und 
giebt  auch  nach  24  Stunden  mit  Stärkekleister  keine  Spur  von 
Bläuung.  Auch  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  wird  hier  kein 
Jod  frei.  Bringt  man  eine  Lösung  von  0.4  g  Jodkalium  in  400  ccm 
Wasser  mit  0.3  g  krystallysirtem  Kupfervitriol  (CuSOi  +  5HiO), 
ebenfalls  in  400  ccm  Wasser  gelöst,  zusammen  •)?  so  erhält  man 
eine  fast  farblose,  nur  in  dicker  Schicht  schwache  GrUnfärbung 
zeigende,  klare  Lösung,    die   weder  freies  Jod  noch  Kupferjodflr 


<)  Die  angegebenen  Mengen  entsprechen  dem  Verhältniss  von  2  Molekülen 
Jodkalium  auf  1  Molekül  krystallisirten  Kupfervitriol,  die  in  concentrirter 
Lösung  aUes  Kupfer  als  Kupferjodür  ausscheiden. 

S04Cu  +  2KJ  =  S0,K,4-CuJ4-J. 
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enthält  und  lediglich  die  Reactionen  der  Kupferoxyd  salze  zeigt, 
blauen  Niederschlag  mit  Kali,  rothbraunen  mit  Ferrocyankalium. 
Diese  Reactionen  behält  sie  auch  dann  bei,  wenn  man  ihr  einen 
Ueberschuss  von  0.05  g  Jodkalium  in  100  ccm  Wasser  gelQst, 
zugesetzt  hat. 

Selbst  eine  Mischung  concentrirter  Lösungen  von  Jodkalium 
und  Kupfervitriol,  aus  der  sich  bereits  Kupferjodür  und  Jod  aus- 
geschieden hat,  wird  auf  Zusatz  einer  genügenden  Wässermenge, 
unter  Verschwinden  des  Kupferjodürs  und  des  freien  Jods  wieder 
völlig  klar.  Es  dauert  aber  viele  Stunden,  ehe  die  letzten  Spuren 
freien  Jods  so  weit  verschwunden  sind,  dass  durch  Stärkelösung  keine 
Bläuung  mehr  erfolgt. 

Offenbar  beruhen  die  angegebenen  Erscheinungen  darauf,  dass 
sich  bei  Einwirkung  löslicher  Jodmetallo  auf  Kupfersulfat  zunächst 
lösliches  Kupferjodid  bildet,  das  in  festem  Zustande  nicht  existirt 
und  sich  nur  in  verdünnten  Lösungen  unzersetzt  erhält,  in 
weniger  verdünnten  aber  in  Kupferjodür  und  Jod  zerfällt,  und  zwar 
um  so  rascher,  je  concentrirter  die  Lösung  ist.  Bei  Zusatz  genügen- 
der Wassermenge  regenerirt  es  sich  wieder  aus  seinen  Zersetzungs- 
producten. 

Um  die  Existenz  des  Kupferjodids  direct  zu  erweisen,  prüfte 
ich  das  Verhalten  reinen  Kupferjodürs  gegen  Jod.  Einer  gesättigten 
Lösung  von  Jod  in  reinem  Wasser  wurde  überschüssiges  Kupfer- 
jodür zugesetzt.  Einige  Secunden')  damit  geschüttelt,  hatte  die  Jod- 
lösung ihre  gelbe  Farbe  eingebüsst  und  es  hatte  sich  eine  farblose 
Lösung  von  Kupferjodid  gebildet.  Eine  concentrirtere,  schwach  grün- 
liche Lösung  von  Kupferjodid  erhält  man,  indem  man  überschüssiges 
Kupferjodür  mit  Wasser  und  Jod  in  der  Wärme  digerirt  bis  alles 
Jod  gelöst  ist  und  dann  so  viel  Wasser  zusetzt,  bis  sie  von  Stärke- 
kleister nicht  mehr  gebläut  wird.  Die  abfiltrirte  Kupferjodidlösung 
zeigt  folgende  Reactionen: 

Sie  röthet  Lackmus  sehr  schwach,  wird  durch  Kochen  zunächst 
nicht  verändert,  verliert  aber  beim  Eindampfen  Jod  und  lässt 
Kupferjodür  zurück.     Durch   Silbe rnitrat  wird   sie  zunächst  nur 


1)  Bie  Bindung  des  Jods  geht  hier  sehr  rasch  vor  sich,  weil  dasselbe  auf 
einen  Ueberschuss  von  Kupferjodür  einwirkt.  Das  aus  concentrirten  Lösungen 
von  Jodkalium  und  Kupfersulfat  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Kupferjodür 
und  Jod  dagegen  geht  bei  Verdünnung  mit  Wasser,  wie  vorher  erwähnt,  erst 
nach  vielen  Stunden  vollständig  in  Kupferjodid  über,  weil  hier  genau  nur  so 
viel  Moleküle  Kupferjodür  vorhanden,  als  zur  Bindung  des  freien  Jods  erforderlich 
sind  und  das  Zusammentreffen  der  zu  einander  gehörigen  Moleküle  der  beiden 
Körper  lange  Zeit  beansprucht 
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opalisirend  und  scheidet  erst  nach  mehreren  Stunden  einen  gelatinösen 
Niederschlag  ab ;  die  opalescirende  Flüssigkeit  wird  aber  sofort  flockig 
gefällt,  wenn  man  noch  Ammoniak  oder  Salpetersäure  zusetzt.  Im 
Uebrigen  giebt  das  Kupferjodid,  wie  bereits  erwähnt,  dieselben  Re- 
actionen,  wie  die  Kupfer oxyd salze. 

Sie  bläut  ferner  Stärkelösung  direct  nicht,  wohl  aber  auf 
Zusatz  von  Eisenvitriol  und  Wasserstoffhyperoxyd,  selbst  wenn  nur 
Spuren  des  letzteren  vorhanden  sind. 

Diese  Bläuung  tritt  auch  in  s^r  stark  saaren  Lösungen  ein, 
und  selbst  wenn  die  Kupferjodidlösung  sehr  verdQnnt  ist.  Durch 
diese  letztere,  auch  in  stark  sauren  Lösungen  auftretende  Reaction 
unterscheidet  sich  das  Kupferjodid  von  anderen  löslichen  Jodmetallen, 
die  in  sauren  Lösungen,  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  von 
Wasserstoffhyperoxyd,  Stärkeabkochung  auf  Zusatz  eines  Eisenoxydul- 
salzes nicht  bläuen.  Damit  ist  der  in  der  vorangehenden  Notiz  be- 
schriebene Einfluss  des  Kupfervitriols  bei  der  Reaction  auf  Wasser- 
stoffhyperoxyd erklärt.  Er  beruht  einfach  auf  der  Bildung  des 
bisher  unbekannten  Kupferjodids. 

Was  die  Zusammensetzung  des  nur  in  Lösung  existirenden 
Kupferjodürs  betrifft,  so  kann  dieselbe  fUglich  nur  der  Formel  CuJj 
entsprechen,  denn  der  Niederschlag,  der  sich  aus  concentrirten  Lösun- 
gen von  Kupfersulfat  und  Jodkalium  abscheidet  und  bekanntlich  auf 
1  MolekQl  Jod  2  Moleküle  KupferjodUr  enthält,  löst  sich,  wie  oben 
angegeben,  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  auf,  indem  die  beiden 
Kölner  eine  chemische  Verbindung  eingehen. 

2CuJ-+-J2  =  2CuJ2. 

Indess  hielt  ich  eine  Analyse  der  durch  Digeriren  von  Kupfer- 
jodUr mit  Jod  in  Wasser  gewonnenen  reinen  Lösung  des  Kupfer- 
jodids nicht  für  überflüssig. 

1.  Das  Kupfer  wurde  durch  Kali  und  aus  dem  angesäuerten 
Filtrat  das  Jod  durch  Silbernitrat  ausgefällt. 

100  ccm  der  Kupferjodidlösung  gaben  0.0199  g  Kupferoxyd  oder 
0.01515  g  Kupfer  und  0.118g  Jodsilber  oder  0.06377g  Jod,  ent- 
hielten demnach  0.0789  g  CuJ2,  worin 


Ber.fQrCuJ, 
Cu         19.87 
J  80.13 


Gefunden 
19.20  pCt. 
80.80    « 


2.  Dass  100  ccm  der  Lösung  in  der  That  die  eben  ermittelte 
Menge  Kupferjodid  enthielten,  wurde  noch  in  folgender  Weise  bestätigt: 
50  ccm  der  Lösung  wurden  eingedampft.    Hierbei  musste  das  Jodid, 
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das  in  trockenem  Zustande  nicht  besteben  kann,  unter  VerflUcbtigung 
der  Hälfte  des  Jodgehalts,  in  KupferjodUr  Übergehen.  Nach  dem 
Trocknen  bei  100"  war  der  Rückstand  noch  gelb  und  wurde  auf  190" 
erhitzt,  um  den  letzten  Rest  von  Jod  zu  verjagen.  Das  fast  ungefärbte 
Kupferjodür  wog  nunmehr  0.024g,  woraus  sich  der  Gebalt  an 
Kupferjodid  in  100  ccm  der  Lösung  auf  0.080  g  berechnet,  was 
mit  dem  Brgebniss  der  vorigen  Analyse  (0.0789  g)  nahe  überein- 
stimmt. 

Die  Existenz  eines  Kupferjodids  (CuJi)  in  wässeriger  LQ- 
sung  ist  somit  erwiesen.  Dass  das  Bestehen  dieser  Verbindung  an 
eine  bestimmte  und  zwar  beträchtliche  Wassermenge  geknüpft  ist, 
und  dass  KupferjodUr  und  Jod  nur  bei  Anwesenheit  einer  gewissen 
Wassermenge  sich  mit  einander  verbinden,  ist  eine  ebenso  bemerkens- 
werthe,  wie' vorläufig  unerklärliche  Erscheinung. 


36.  Ueber  die  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Zinks,  Bleis,  Eisens 

und  Palladiumwasserstoffs. 

1885.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XVIII.    S.  1877. 


Dass  die  Oxydation  unedler  Metalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft  durch  Anwesenheit  von  Wasser  wesentlich*  beschleunigt 
werde,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache.  Gleichwohl  hatte  man 
nicht  zu  ermitteln  versucht,  welche  Rolle  das  Wasser  hierbei  spielt, 
sondern  einfach  angenommen,  dass  die  unedlen  Metalle  auf  Sauerstoff 
direct  einwirken,  indem  sie  Oxyde  bilden.  In  der  von  mir  gegebenen 
Erklärung  des  Proc6sses  der  langsamen  Verbrennung')  ist  die  Mit- 
wirkung des  Wassers  zum  ersten  Mal  in  Betracht  gezogen  und  gezeigt 
worden,  dass  die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen,  insbesondere 
die  Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxyds,  sich  nur  durch  die  An- 
nahme erklären  lassen,  dass  zunächst  nicht  die  Moleküle  des  Sauer- 
stoffs, sondern  die  des  Wassers  gespalten  werden.  Ich  bringe  für 
diese  Annahme  weitere  und  directe  Beweise. 

I.    Ueber  die  langsame  Yerbrennnng  des  Zinks,  Bleis  and  Eisens 

bei  Gegenwart  von  SanerstoiF  nnd  Wasser. 

Würde,  wie  man  früher  annahm,  der  Sauerstoff  durch  unedle 
Metalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  direct  aufgenommen,  so  müssten 
Oxyde  entstehen.  Zn  +  02  =  ZnO  +  0  oder  Zn24-Oa  =  2ZnO.  Ent- 
stehen dagegen  Hydroxyde,  so  wäre  schon  damit  ein  Beweis  ge- 
liefert, dass  eine  Zersetzung  von  Wasser  stattfindet  und  die  Metalle 
sich  Bestandtheile  desselben  aneignen. 

Reines  Zink  in   Stangen   (40  g)  wurde,   in   einer  Flasche  mit 


1)  Ueber  die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Oxydationsprocessen. 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  663.    [S.  400  dies.  Ausg.] 
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10  (jcm  Wasser  Übergossen,  der  Einwirkung  der  eingeschloasenen 
ausgesetzt.  Schon  nach  24  Stunden  war  das  Wasser  durch  e 
weissen,  flockigen  Niederschlag  getrübt,  der  sich  weiterhin  noch 
trachtlich  vermehrte.  0.185  g  des  bei  100"  getrockneten  Niederscl 
erlitten  beim  Glühen  einen  Gewichtsverlust  von  0.032  g. 
Ber.  für  Zn(OH),  Qefbaden 

ZnO        81.81  82.70  pa. 

HjO         18.19  17.30     „ 

Blei,  in  derselben  Weise  behandelt,  lieferte  ebenfalls  einen 
von  selbst  vom  Metall  ablösenden,  weissen  Niederschlag,  der  8< 
durch  seine  Farbe  und  flockige  Beschaffenheit  als  Hydroxyd  cha 
terisirt  war  und  seine  Analyse  als  Überflüssig  erscheinen  liess. 
Eisen  (feinster  Drath),  giebt  nnter  denselben  Bedingui 
einen  sehr  voluminösen,  flockigen,  gelbrothen  Niederschlag.  0.0 
desselben,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren  bei  100"  ni 
an  Gewicht,  beim  Glühen  0.012  g. 

Ber.  für  Fe,0,(OH),  Gefunden') 

2Fe»0,        85.56  85.00  pU. 

3H,0  14.44  15.00     „ 

Es  entstehen  demnach  in  der  That  bei  langsamer  Verbreni 
der  Metalle  Hydroxyde. 

n.    lieber  da§  Verhalten  von  Zinb,  Blei  aod  Eisen  gegen  Sa 
stoir  and  wasserfreien  Alkohol. 

Ginge  die  langsame  Verbrennung  dieser  Metalle,  wie  man  bi 
annahm,  ohne  chemische  Betheiligung  von  Wasser  vor  sich,  so  mt 
sie  auch  bei  Anwesenheit  jeder  anderen  Flüssigkeit,  z.  B.  von  was: 
freiem  Alkohol  stattfinden.    Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall. 

Zink  in  Stangen  (40  g),  mit  absolutem  Alkohol  (10  ccm)  ü 
gössen  und  der  Einwirkung  einer  abgeschlossenen  Luftmenge  au 
setzt,  behielt  auch  nach  mehreren  Monaten  seinen  MetaUglanz 
Der  Alkohol  bUeb  vOllig  ungetrübt.  Blei  in  Stangen  oder  EiE 
drath  verhielten  sich  gegen  Luft  in  Gegenwart  von  Alkoho 
gleicher  Weise. 

In  Alkohol,  der  10  pCt.  Wasser  enthielt,  oxydirten  sich  die 
nannten  Metalle,  wenn  auch  nur  langsam.  In  Alkohol  von  50 
ging  ihre  langsame  Verbrennung  eben  so  rasch  vor  sich,  al 
reinem  Wasser. 

<)  J.  Oinelin'8  HMdb.  d.  Ch.  IV.  Aufl.,   Bd.  3.  S.  187  ist  eine  Am 
des  BiöenroBts  von  Berzeliue  angeflihrt  mit  ähnlichen  Ergebnissen: 
¥«,0,  86.3,  H,0  14.7  pCt. 


ß^ 
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m.    lieber  das  Yerhalten  des  Palladiamwasserstoffs  gegen 

troekenen  Sanerstoff, 

Der  an  Palladium  gebundene  Wasserstoff  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  oxydiren,  in  hohem 
Grade.  Bringt  man  ein  Stück  Palladiumblech,  das  sich  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  reichlich  mit  diesem  Gase  beladen  hat, 
an  die  Luft,  so  erfolgt  dessen  langsame  Verbrennung  meist  so  rasch, 
dass  das  Metall  ins  Glühen  geräth.  Es  sollte  nun  untersucht  werden, 
ob  di^  langsame  Verbrennung  auch  hier  von  einer  Mitbetheiligung 
von  Wasser  abhängig  ist. 

Die  experimentelle  Beantwortung  dieser  Frage  bot  indess  hier 
grössere  Schwierigkeiten,  als  bei  den  unedlen  Metallen.  Diese  oxy- 
diren sich  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  nicht,  wenn  sie  mit  absolutem 
Alkohol  bedeckt  sind,  obgleich  derselbe  jedenfalls  unvermeidliche 
Spuren  von  Wasser  enthält^  weil  sie  bei  Gegenwart  von  Luft  etwa 
vorhandene  Spuren  von  Wasser  bald  zerstören,  indem  sie  in  Hydroxyde 
übergehen,  worauf  dann  die  weitere  Oxydation  aufhört.  Entgegen- 
gesetzt verhält  sich  Palladium  Wasserstoff,  der  bei  seiner  lang- 
samen Verbrennung  Wasser  eraeugt,  somit,  wenn  nur  die  kleinste 
Menge  von  Wasser  bereits  vorhanden  ist,  dieselbe  nicht  beseitigt, 
sondern  vermehrt.  In  der  That  absorbirt  Palladiumwasserstoff,  in 
einer  Absorptionsröhre  unter  Alkohol  der  Einwirkung  von  Sauerstoff- 
gas ausgesetzt,  dieses  Gas,  wenn  auch  langsam.  Offenbar  konnte  der 
Versuch  nur  dann  Aussicht  auf  Erfolg  haben,  wenn  die  Beseitigung 
des  Wassers  bis  zum  letzten  Molekül  gelang.  Folgendes  Verfahren 
führte  zum  Ziel: 

Ein  Stück  Palladiumblech  (2.15  g),  an  das  ein  langer,  ziemlich 
starker,  aber  noch  leicht  biegsamer  Platindraht  als  Handhabe  befestigt 
war,  wurde  mit  ca.  80  ccm  Wasserstoff  beladen,  dann  rasch  in  Schwefel- 
säure getaucht  und,  nachdem  es  einige  Stunden  darin  verweilt  hatte, 
in  eine  mit  45  ccm  Luft  und  15  ccm  Schwefelsäure  gefüllte  und  durch 
Schwefelsäure  abgesperrte  Absorptionsröhre,  eingeführt,  so  zwar,  dass 
es  in  die  eingeschlossene  Luft  hineinragte*).  Das  Luft volum  blieb 
währendde82TageandauerndenVersuches  unverändert.  Pal- 
ladiumwasserstoff oxydirt  sich  in  Sauerstoff  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  nicht. 

Als  nachher,  im  weiteren  Verlauf  des  Versuchs,  die  in  der  Ab- 
sorptionsröhre enthaltene  Schwefelsäure  durch  Zuführung  von  Wasser 

M  Die  als  Absperrflüssigkeit  dienende  Schwefelsäure  wurde,  nachdem  das 
Palladium  in  die  Röhre  hineingeschoben  war,  durch  Quecksilber  verdrängt  und 
weggeschafft.  Die  Absperrung  durch  Quecksilber  durfte  nicht  vorher  geschehen, 
da  sich  Wasserstofl^alladium  sehr  leicht  amalgamirt 
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Stark  Terdttnnt  nwurde,  trat  Absorption  des  Torhandeneo  Sauerstoffs 
durch  das  Wasserstoffpalladium  eiu. 

,  In  einem  anderen  Versache  wurde  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
Palladiumblech  (0.51  g),  das  mit  40  ccm  Wasserstoff  beladen  war,  bei 
Gegenwart  verdflnnter  Schwefelsaure  (1  Gwth.  auf  5  Öwth.  Wasser) 
der  EJinwirkung  von  Luft  ausgesetzt.  —  EUne  so  verdünnte  Schwefel- 
säure verhinderte  die  langsame  Verbrennung  des  Palladiumwasser- 
Stoffs  nicht 

Bemerkt  muss  noch  werden,  dass  Wasserstof^alladium  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  etwas  angegriffen  wird.  Sein  silberweisses 
Ansehen  wird  in  Orau  verändert,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
Schwefelpalladium.  Diese  Thatsache  kann  jedoch  die  Beweiskraft 
des  Versuchs  nicht  abschwächen,  da  dasselbe  Stück  Wasserstoffpalla- 
dium, nachdem  es  eine  solche  Veränderung  seiner  Oberfläche  erlitten 
hatte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  benetzt,  wie  vorhin  angeführt, 
Sauerstoff  absorbirte. 

Um  jedoch  jedem  Einwand  vorzubeugen,  stellte  ich  denselben 
Versuch  in  gleicher  Weise  an  unter  Anwendung  einer  anderen  wasser- 
gierigen Substanz,  die  Wasserstoffpalladium  nicht  angreift.  Es  war 
dies  eine  syrupdicke  Lösung  von  Phosphorpentoxyd  in  Wasser,  die 
noch  einen  Ueberschuss  von  ungelöstem  Pentoxyd  enthielt.  Auch 
hier  trat  eine  Absorption  von  Sauerstoff  nicht  ein  und  erfolgte  nur 
dann,  wenn  die  Säure  mit  Wasser  verdünnt  wurde.  Gewöhniidie 
glasige  Metaphosphorsäure,  die  mit  wenig  Wasser  ebenfalls  eine  syrup- 
dicke Lösung  bildet,  aber,  wie  bekannt,  nur  geringe  wasseranziehende 
Kraft  besitzt,  vermag  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  Wasser- 
.  stof^alladiuffl,  selbst  bei  stärkster  Concentraüon,  wie  Versuche  lehrten, 
nicht  zu  verhindern. 

Die  langsame  Verbrennung  des  Wasserstoffpalladiums  ist  sonach 
zweifellos  an  die  Mitwirkung  von  Wasser  geknüpft  und  da  es  wenige 
Körper  giebt,  die  sich  mit  gleicher  Energie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  Sauerstoffgas  oxydiren,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass 
kein  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  trockenen 
Sauerstoff  zu  willen  vermag'). 


')  Ich  pröfte  In  dieser  Beziehung  auch  Natrium  und  fluid,  dasa  es  In 
trockenem  Sauerstoff  auch  In  40  Stunden  seinen  UetaUglanx  nicht  einbiisst, 
wahrend  eine  Spur  hinzutretenden  Wasserdampfes  genügt,  es  mit  einer  Schicht 
von  Hydrozyd  zu  fiberziehen.  Wenn  eich  Natrium  an  der  Luft  oxydlrt,  so 
geschieht  dies  nicht  Aarch  ihren  Sauerstoff,  sondern  ausschlleaBllch  durch  ihren 
Qehalt  an  Wasserdampf. 

80 
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Vi.    lieber  das  Terhalten  von  Zink,  Blei,  Eisen  und  Wasserstolf- 
palladinm  gegen  Wasser  bei  Ansseliluss  des  SanerstolTs. 

Es  war  nun  zu  ermitteln,  in  welcher  Weise  das  Wasser  die 
langsame  Verbrennung  bewirkt.  Man  könnte  annehmen,  es  werde 
zunächst  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  der  dann 
seinerseits  in  statu  nascendi  auf  das  Sauerstoffgas  einwii^te.  Diese 
Annahme  ist  unhaltbar. 

Beines  Zink  in  Stangen  (42.5  g)  wurde  in  ein  kleines,  durch 
einen  Glasstopfen  gut  verschliessbares  Fläschchen  gebracht  und  das- 
selbe mit  22  ccm  kochend  heissem  (luftfreiem)  Wasser  voll  gefUUt. 
Man  darf  nur  wenig  Wasser  im  Verhältniss  zum  Zink  nehmen,  weil 
das  ausgekochte  Wasser  immer  noch  etwas  Sauerstoff  enthält,  der 
selbstverständlich  um  so  weniger  stört,  je  geringer  die  angewandte 
Wassermenge  ist*).  Auch  nach  10  Tagen  hatte  sich  noch  keine  Spur 
von  Gas  entwickelt  und  in  dem  völlig  klaren  Wasser  waren  Flocken 
von  Zinkhydroxyd  nicht  wahrzunehmen.  Zink  ist  demnach  nicht 
im  Stande,  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zer- 
setzen. 

Dasselbe  Verhalten  zeigte  Blei. 

Mit  Eisen  (feinem  Draht),  das  selbst  gegen  Spuren  von  Sauer- 
stoff ausserordentlich  empfindlich  ist  und  dieselben  durch  Trübung 
des  Wassers  und  Verschwinden  seines  Metallglanzes  verräth,  wurde 
in  anderer  Weise  verfahren:  Eine  gläserne  U-Böhre,  deren  beide 
Schenkel  geschlossen  waren,  konnte  durch  eine  an  die  Biegung  an-- 
geschmolzene  Glasröhre  a  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  gebracht 
werden.  In  dem  einen  Schenkel  befand  sich  Eisendraht,  in  dem 
anderen  Wasser.  War  die  Evacuirung  erfolgt,  so  schmolz  man  die 
Glasröhre  a  zu  und  Hess  nunmehr  das  Wasser  zum  Eisendraht  hin- 
Uberfliessen.  Das  so  bei  völligem  Ausschluss  der  Luft  auf  Wasser 
einwirkende  Eisen  hatte  auch  nach  mehreren  Monaten  seinen  Metall- 
glanz behalten  und  keine  Spur  von  Ferrihydrat  gebildet. 

Dass  auch  Wasserstoffpalladium  unter  Wasser  kein  Gas  ent- 
wickelt, ist  bereits  in  einer  früheren  Abhandlung  mitgetheilt*). 


1)  Das  kleine  Fläschchen  wurde  noch,  die  verschlossene  Mündung  abwärts 
gerichtet,  in  ein  Oefäss  mit  Wasser  getaucht  Der  Zutritt  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  wird  durch  dieses  einfache  Verfahren  auf  viele  Wochen  hbi  voll- 
ständig abgehalten. 

3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  XV,  2428.    [S.  422  dies.  Ausg.] 
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T.    lieber  die  Zerlegang  des  Wassers  dareh  unedle  Metalle  oder 
Palladiumwasserstoff  in   Gegenwart  von  Sanerstoff  and  die  Ent- 
stehung von  Wasserstoirhyperoxyd  bei  diesem  Vorgang. 

Während,  wie  oben  erwiesen  wurde,  die  unedlen  Schwermetalle 
Wasser  zu  zerlegen,  nicht  im  Stande  sind,  tritt  diese  Zerlegung  ein, 
sobald  Sauerstoffgas  zutritt.  Dieses  Gas  ist  sonach  bei  der  Zer- 
legung des  Wassers  activ  betheiligt  und  es  liegt  hier  eine  jener  eigen- 
thQmlichen  Reactionen  vor,  die  sich  zwischen  drei  Körpern  abspielt. 
Wie  aber  soll  man  sich  eine  solche,  bisher  niemals  beobachtete  Mit- 
betheiligung  des  Sauerstoffgases  an  der  Zerlegung  des  Wassers  vor- 
stellen? 

Es  bleibt,  wie  ich  bereits  in  einer  frQheren  Abhandlung*)  auf 
anderem  Wege  erwiesen  habe,  keine  andere  Annahme  Übrig,  als  dass 
die  Moleküle  des  Sauerstoffs  Verwandtschaft  zum  Wasser- 
stoff besitzen  und  dass  die  Zerlegung  des  Wassers  durch  die  gemein- 
schaftliche Einwirkung  eines  unedlen  Schwermetalls,  z.  B.  des  Zink's 
und  des  Sauerstoffs  nach  folgender  Gleichung  geschieht: 

1)  Zn  -h  §^  +  O,  =  Zn(OH),  4-  aO,. 

Es  entsteht,  übereinstimmend  mit  dieser  Erklärung,  Zink- 
hydroxyd und  Wasserstoffhyperoxyd.  Während  Zink  allein  dem 
Wasser  Hydroxyl  nicht  zu  entziehen  vermag,  geschieht  dies  sofort, 
wenn  die  unterstützende  Affinität  des  Sauerstoffmoleküls  zum  Wasser- 
stoff hinzutritt.  Es  liegt  hier  ein  ähnlicher  Fall  vor,  wie  bei  Zer- 
legung der  Thonerde,  der  Bor-  oder  Kieselsäure  durch  den  gemein- 
schaftlichen Angriff  von  Kohle  und  Chlor.  Kohle  ohne  Chlor  kann 
diese  Zerlegung  nicht  bewirken. 

Mit  dieser  Erklärung  ist  gleichzeitig  die  wahre  Structur  des 
Wasserstoffhyperoxyds  gegeben,  das  nunmehr  nicht  als  eine  höhere 
Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs,  als  ein  Oxydationsproduct  des 
Wassers,  sondern  als  eine  Sauerstoffmolekülverbindung  zu  be- 
trachten ist*). 

Auch  Blei  und  Palladiumwasserstoff  erzeugen  bei  ihrer  lang- 
samen Verbrennung  Wasserstoffhyperoxyd. 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  666.    [S.  403  dies.  Ausg.] 

^  Ich  komme  auf  diese  Structur  des  H,0,  in  einer  späteren  Abhandlung 
ausführUcher  zurück  und  weise  dann  nach,  dass  es  zahlreiche  Sauerstoffmole- 
kül Verbindungen  giebt  So  z.  B.  ist  auch  Ozon  die  Verbindungeines  Moleküls 
mit  1  Atom  Sauerstoff  und  ist  mit  Wasserstollhyperoxyd  gleich  constituirt, 
insofern  es  an  SteUe  von  2  Atomen  Wasserstoff  1  Sauerstoffatom  enthält. 

30« 


\ 


468    Ueber  die  Mitwirkung  desWassers  bei  der  langsamenVerbrennung  des  Zinks  etc. 

2Pd,H  -h  2HiO  -h  Ol «  Pd4  H-  2^0  -h  H«Oi 
Pb  H-  2H,0  H-  0,  =  Pb(OH),-f-  HiO, 

Das  nach  diesen  Gleichungen  entstehende  Wasserstoffhyperoxyd 
kann  sich  in  grösseren  Mengen  nicht  anhäufen,  weil  es  durch  die 
verbrennlichen  Körper  selbst  in  einem  zweiten  Process  wieder  zer- 
stört wird. 

2)  Zn  +  H,Oj  =  Zn(OH), 

Pb-hH,02  =  Pb(OH)2 
2Pd,H  -h  HjOj  =  Pdi  4-  2H2O. 

Die  Menge  des  nachweisbaren  HaO«  hängt  demnach  von  der 
mehr  oder  weniger  grossen  Energie  ab,  mit  welcher  der  verbrennliche 
Körper  das  im  ersten  Stadium  des  Processes  entstandene  Wasserstoff- 
hyperoxyd wieder  zerstört  Verhältnissmässig  viel  Wasserstoffhyper- 
oxyd giebt  nach  Schönbein^)  Zink  oder  Blei  als  Amalgam.  Durch 
Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  Sauerstoff  und  Wasser  erlangte  dieses 
einen  Gehalt  von  Wasserstoffhyperoxyd  bis  zu  Visoto,  bei  Zusatz  von 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zu  V«too. 

Bei  sehr  energischer  Einwirkung  der  verbrennlichen  Körper  kann 
auch  der  Fall  eintreten,  dass  das  Wasserstoffhyperoxyd  vollkommen 
zerstört  wird,  so  dass  es  den  Anschein  gewinnt,  als  ob  es  sich  Über- 
haupt nicht  bildet.  Bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Eisens  z.  B. 
ist  direct  keine  Spur  von  HsOs  nachzuweisen,  es  gelingt  dies  aber 
(nach  Schönbein),  wenn  man  das  Eisen  in  Form  von  Amalgam 
anwendet,  weil  dieses  auf  HsOs  langsamer  zerstörend  einwirkt,  als 
das  reine  Metall.  Eine  active  Betheiligung  des  Quecksilbers  ist  hier- 
bei ausgeschlossen,  da  es  mit  Sauerstoff  und  Wasser  Wasserstoff- 
hyperoxyd nicht  erzeugt. 

Wie  rasch  Eisen  die  Zerstörung  des  Wasserstoffhyperoxyds  her- 
beiführt, davon  überzeugte  ich  mich  durch  folgenden  Versuch.  Wäh- 
rend Wasser  mit  Zink  und  Luft  geschüttelt,  schon  nach  wenigen  Se- 
cunden  eine  für  die  Reactionen  mit  Jodzinkstärke  oder  Indigosulfosäure 
und  Eisenvitriol  genügende  Menge  von  Wasserstoffhyperoxyd  enthält, 
tritt  keine  Spur  davon  auf,  wenn  dem  Zink  Eisenpulver  beigemengt 
ist.  Das  hier  unzweifelhaft  entstehende  Wasserstoffhyperoxyd  wird 
durch  anwesendes  Eisen  vollständig  zersetzt. 

Im  Uebrigen  geht  Eisen  bei  seiner  langsamen  Verbrennung 
nicht  sofort  in  Fenihydrat,  sondern  zunächst  in  Ferrohydrat  Ober. 
Setzt  man  unter  Wasser  befindliches  Eisen  einem  beschränkten 
Luftzutritt  aus  (die  langen  Eisendrähte  befinden  sich  in  einer  senk- 


1)  Yerhandl.  d.  Bas.  naturf.  Oes.  N.  F.  Th.  II,  S.  426. 
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rechten,  unten  geschlossenen,  oben  offnen,  mit  Wasser  gefällten  Röhre 
von  30  cm  Länge  und  0,5  cm  innerem  Durchmesser),  so  scheiden  sich 
nur  am  Niveau  des  Wassers  röthlich  gelbe  Flocken  von  Ferrihydrat 
aus,  während  in  grösserer  Tiefe  grünliche  Flocken  von  Ferrohydrat 
entstehen.  Die  langsame  Verbrennung  des  Eisens  geht  demnach  in 
folgenden  Stadien  vor  sich: 

Fe  +  2H3O  +  O2  =  Fe(OH),  H-  HjOj 
4Fe(0H)2  -f  4H2O  -h  2O2  =  Fe«08(OH)8  +  SHaO  -I-  2H20a 

Das  entstandene  Wasserstoffhyperoxyd  wird  dann  durch  die 
gleichzeitige  Einwirkung  des  Eisens,  des  Ferro-  und  Ferrihydrats 
rasch  zerstört. 

Noch  möchte  ich  auf  eine  bemerkenswerthe  Beziehung  hin- 
weisen, die  in  dem  Verhalten  der  Metalle  gegen  Sauerstoff-  und 
Wasser  einerseits  und  gegen  Wasserstoffhyperoxyd  andererseits  be- 
steht. Die  hier  untersuchten  unedlen  Schwermetalle,  Zink,  Blei, 
Eisen,  die  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  das  Wasser  nach  Gleichung 
1  zersetzen,  besitzen  gleichzeitig  die  Fähigkeit,  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd nach  Gleichung  2  in  Hydroxyle  zu  zerlegen,  die  sie  sich 
aneignen.  Dagegen  oxydiren  sich  diejenigen  Metalle,  denen  die 
erstere  Eigenschaft  abgeht,  auch  durch  Wasserstoffhyperoxyd  nicht, 
sondern  sie  zerlegen  dasselbe,  ohne  seine  Bestandtheile  aufzunehmen, 
in  Sauerstoff  und  Wasser.  Hierzu  gehören  sänuntliche  Edelmetalle. 
Auch  Kupfer,  das  gegen  Sauerstoff  und  Wasser  indifferent  ist, 
zerlegt,  wie  ich  gefunden  habe,  gleich  wie  die  Edelmetalle,  Wasser- 
stoffhyperoxyd (vorausgesetzt,  dass  dasselbe  ganz  neutral  ist),  in 
Wasser  und  Sauerstoff,  ohne  sich  hierbei  zu  verändern.  Selbst 
Eisen,  das  bekanntlich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  z.  B.  in  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  nicht  rostet,  widersteht  in  der- 
selben Lösung  auch  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd  und 
zersetzt  dasselbe  in  Wasser  und  Sauerstoff  0- 

Nur  Zinn  zeigt  das  eigenthUmliche  Verhalten,  dass  es,  in- 
different gegen  Sauerstoff  und  Wasser,  allerdings  auch  durch  Wasser- 
stoffhyperoxyd nicht  oxydirt  wird,  dasselbe  aber  Überhaupt  nicht 
zerlegt 


<)  In  45  ccm  einer  V'Procentigen  Lösung  von  Natriumcarbonat,  die  gleich- 
zeitig 0.036  g  H,0,  enth&lt,  zersetzt  sich  letzteres  nicht,  oder  nur  äusserst  lang- 
sam, sofort  aber  unter  lebhafter  SauerstofTentwickelung,  wenn  5  g  feinsten 
Elsendrahts  eingeführt  werden.  Das  Eisen  bleibt  metallisch  und  die  Flüssigkeit 
absolut  ungetrübt.  Ist  kein  Natriumcarbonat  zugegen,  sondern  nur  WasserstofT- 
hyperoxyd  (0.086  g),  so  beginnt  die  Oxydation  des  Eisendrahts  sofort  unter 
Ausscheidung  von  Ferrihydrat,  ohne  Entwickelung  von  Sauerstoff. 
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YI.    lieber  die  Hypothese  von  der  Entstehang  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds durch  Oxydation  von  Wasser. 

Die  bisherige  Hypothese,  nach  welcher  das  Wasserstoffhyperoxyd 
in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  durch  Oxydation  des 
Wassers  mittelst  activer  Sauerstoffatome  entstehen  soU,  habe  ich 
bereits  in  einer  früheren  Abhandlung  widerlegt  0,  gebe  jedoch,  da 
inzwischen  weitere  entscheidende  Argumente  hinzugetreten  sind,  hier 
nochmals  einen  kurzen  Ueberblick  über  die  jener  Hypothese  wider- 
sprechenden Thatsachen:  ^ 

1.  Nach  dieser  Hypothese  müssten  zunächst  die  Sauerstoff- 
moleküle  gespalten  und  dann  erst  könnte  anwesendes  Wasser  oxydirt 
werden.  Es  müsste  demnach  die  Spaltung  der  Moleküle  der  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  vorangehen  und  von  der  Anwesen- 
heit von  Wasser  unabhängig  sein,  was,  wie  oben  nachgewiesen 
wurde,  nicht  der  Fall  ist.  Nach  dieser  Hypothese  bleibt  überhaupt  die 
Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  langsamen  Verbrennung  unerklärlich. 

2.  Wasser  ist  ein  durchaus  unoxydirbarer  Körper.  Eines 
der  kräftigsten  Oxydationsnuttel,  das  die  Chemie  kennt,  die  Ueb er- 
mangansäure, löst  sich  in  Wasser,  ohne  Sauerstoff  an  dasselbe 
abzugeben.  Ebenso  ist  Ozon  gegen  Wasser  indifferent.  Selbst  freie 
Sauerstoffatome,  die  an  dem  positiven  Pol  des  galvanischen  Stromes 
auftreten,  sind  ausser  Stande,  Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxyd  zu 
oxydiren*).  Selbst  wenn  demnach  freie  Sauerstoffatome  bei 
der  langsamen  Verbrennung  abgespalten  würden,  würden 
sie  ebenso  wenig,  wie  am  positiven  Pol  der  galvanischen 
Säule,  Wasser  höher  oxydiren  können. 

3.  In  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  aber 
werden  Sauerstoffatome  überhaupt  nicht  frei,  denn  anwesende, 
sonst  leicht  oxydirbare  Körper  bleiben,  wie  ich  nachgewiesen  habe, 
unverändert.  Ist  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Zinks  Indigo- 
sulfosäure  zugegen,  so  wird  diese  nicht  zerstört,  anwesendes  Am- 
moniak wird  nicht  zu  Nitrit  oxydirt')  und  wenn  man  Zink,  Wasser 
und  Sauerstoff  auf  Kohlenoxyd  einwirken  lässt,  so  oxydirt  sich, 
während  das  Zink  in  Hydroxyd  übergeht,  keine  Spur  des  Kohlen- 
oxyds zu  Kohlensäure*). 


>)  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  663.    |S.  400  dies.  Ausg.] 

2)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2435.    |S.  429  dies.  Ausg.] 

3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges,  XV,  664.    [S.  401  dies.  Ausg.j 

*)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  128.    fS.  442  dies.  Ausg.] 
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»)  H.  T^  Ber.  d.  i.  c 
1)  Verh.  d.  Baal,  nsb 
s)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  c 
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atomen  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  aufrecht  er- 
halten, so  käme  man  zu  der  sonderbaren  Folgerung,  dass  Sauerstoff- 
atome ausschliesslich  nur  Wasser  oxydiren,  leicht  oxydirbare  Stoffe 
aber  nicht,  und  dass  sie  auf  desoxydirbare  Körper,  wie  Kaliumnitrat, 
sogar  redudrend  wirken. 

5.  Wasserstoffhyperoxyd  wird  bekanntlich  nicht  nur  durch  den 
nascirenden  Sauerstoff,  der  sich  am  positiven  Pol  der  galvanischen 
Säule  entwickelt,  sondern  überhaupt  durch  alle  kräftig  oxydirenden 
Körper,  z.  B.  Uebermangansäure,  unterchlorige  Säure  u.  s.  w.  rasch 
bis  auf  die  letzte  Spur  zerstört.  Die  Anwesenheit  eines  kräftigen 
Oxydationsmittels  schliesst  sonach  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von 
Wasserstoffhyperoxyd  in  derselben  Flüssigkeit  aus  und  umgekehrt 
kann  in  einer  Flüssigkeit,  die  Wasserstoffhyperoxyd  enthält,  weder 
Uebermangan-  oder  unterchlorige  Säure,  noch  nasdrender  Sauerstoff 
vorhanden  sein.  Da  nun  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung 
Wasserstoffhyperoxyd  entsteht,  so  liegt  gerade  hierin  ein  directer 
Beweis  nicht  für,  sondern  gegen  das  gleichzeitige  Auftreten 
nascirender  Sauerstoffatome*). 


1)  Mit  dieser  Schlussfolgerung  steht  das  gleichzeitige  Auftreten  von 
Wasserstoffhyperoxyd  und  Ozon  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors 
nicht  im  Widerspruch,  denn  hier  entstehen  diese  beiden  Körper  nicht  an  der- 
selben SteUe,  sondern  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  der  den  Phosphor  umgebenden 
Flüssigkeit,  das  Ozon  in  der  überstehenden  Atmosphäre. 


37.    üeber  die  langsame  Verbrennung 
Kupfers  bei  Gegenwart  verdünnter  Scb 
säure  oder  einer  Losung  von  kohlenss 
Ammon. 

1886.    Berichte  d«r  deutseben  chemischen  Gesellschaft.    XVlIl.    S. 


Kupfer  ist  gegen  Sauerstoff  auch  bei  Gegenwart  von 
indifferent.  Ist  jedoch  verdünnte  Schwefelsäure  zugegen,  b 
es  bekanntlich  Sauerstoff  auf,  und  auch  bei  dieser  langsam 
brennung  entsteht  Wasserstoffhyperoxyd.  Wurden  in  oiw 
flasche  5  g  Kupferdrehspähne  mit  50  ccm  1  procentiger  Schwt 
auch  nur  eine  Minute  geschüttelt,  so  konnte  in  derselbe' 
Uebemiangansäure  oder  durch  Jodzinkstärke  und  Eisenviti 
durch  Chromsäure  und  Aether  Wasserstoffhyperoxyd  nach) 
werden.  Nach  30  Minuten  langem  Schütteln  enthielt  1  ccm  ■ 
dünnten  Schwefelsäure  0.00014  g  HjOi'),  das  sich  durch 
Schllttehi  nicht  mehr  vermehrte. 

Da  nun  bekanntlich  Knpfer  bei  gewöhnlicher  Tempera 
dünnte  Schwefelsäure  nicht  zu  zersetzen  vermag,  diese  Zeriegi 
sofort  beginnt,  wenn  Sauerstoffgas  zutritt,  so  liegt  auch  l 
Reacüon  vor,  die  sich  zwischen  drei  Körpern  gleichzeitig 
und  die  Schwefelsäure  wird  tüer  in  derselben  Weise  durch 
und  Sauerstoff  zerlegt,  wie  Wasser  durch  Zink  und  Säuerst 
|Cu  +  SO.jHi  +  Cbj  =  CuSO.  +  HaOj. 

<)  Die  quantitative  Bestimmung  geschah  In  allen  Fallen  nach  1 
Methode  mittelst  Kaliumpermanganat  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

^  Die  Annahme,  dass  Kupfer  aus  Schwefelsäure  WasseretofT  aust 
diesernascirende  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  verbinde,  ist  vOUig  ausge 
Denn  Kupfer  zersetzt,  wie  erwähnt,  verdünnte  Schwefelsäure  bei  ge« 
Temperatur  nicht,  im  QegentheU  wird  es  aus  seinen  LOsungen  durch  na 
Wasserstoff  energisch  au^iefflllt. 
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Die  Thatsache,  dass  die  langsame  Verbrennung  des  Kupfers  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  nicht  aber  von  blossem  Wasser  ein- 
tritt, erklärt  sich  daraus,  dass  das  Metall  zum  Säurerest  eine  grössere 
Verwandtschaft  hat,  als  zum  Hydroxyl  des  Wassers,  d.  h.  dass  es  mit 
SO4  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mehr  Wärme  entwickelt,  als  mit 
Hydroxyl.  Die  langsame  Verbrennung  des  Kupfers  durch  Vermittelung 
von  Schwefelsäure  liefert  einen  neuen,  sehr  gewichtigen  Beweis  gegen 
die  frühere  Annahme,  dass  verbrennliche  Körper  auf  Sauerstoff  direct 
einzuwirken  im  Stande  sind.  Wäre  dies  der  Fall,  so  bliebe  es  un- 
erklärt, weshalb  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  langsame 
Verbrennung  erleidet,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Das  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Kupfers  entstehende 
Wasserstofifhyperoxyd  kann  sich  in  grösserer  Menge  nicht  anhäufen, 
da  es  in  einem  zweiten  Process  wieder  zerstört  wird.  Kupfer  nämlich, 
das  neutral  reagirendes  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff zerlegt,  ohne  sich  zu  oxydiren,  zerstört  Wasserstoffhyperoxyd 
auch  bei  Anwesenheit  von  verdünnter  Schwefelsäure,  aber  hier  in  an- 
derer Weise.  Das  Kupfer  geht  in  Lösung  über,  und  eine  Sauerstoff- 
entwickelung findet  nicht  statt*).  Offenbar  liegt  auch  hier  (da  von 
einer  prädisponirenden  Verwandtschaft  der  Säure  nicht  die  Rede  sein 
kann)  eine  Reaction  zwischen  drei  Körpern  vor.  Die  Schwefel- 
säure wird  durch  die  gemeinschaftliche  Einwirkung  von  Kupfer  und 
Wasserstoffhyperoxyd  zerlegt: 

Cu-^S04|Ha  +  Ha02|  =  CUSO4  -h  2H2O. 


Dass  das  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Kupfers  auf- 
tretende Wasserstoffhyperoxyd  nicht  durch  Oxydation  von  Wasser 
mittelst  nascirenden  Sauerstoffs  entsteht,  active  Sauerstoffatome 
hier  überhaupt  nicht  auftreten,  geht  daraus  hervor,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Kupfers  anwesendes  Kohlenoxyd 
nicht  oxyditt  wird.  Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise 
angestellt: 

10  g  Kupferdrehspähne*)  befanden  sich  mit  20  ccm  1  procentiger 


1)  Der  Versuch  wurde  angestellt  mit  3  g  Kupferdraht  und  25  ccm  1  pro- 
centiger Schwefelsäure,  die  0.014  g  Wasserstoff hyperoxyd  enthielt  und  ein  gut 
verstöpseltes  Fläschchen  vollständig  füllte. 

2)  Diese  waren  vorher  zur  Entfernung  eines  etwaigen  Ueberzuges  von 
kohlensaurem  Kupfer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  worden. 
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Schwefelsäure  in  einer  U-Röhre,  durch  welche  ein  Ge 
600  ccm  Kohlenoxyd  und  300  ccm  Sauerstoff  während  3  S 
und  her  geleitet  wurde.  Zu  beiden  Seiten  der  U-Röhr 
sich  rait  Barytwasser  gefüllte  DoppclrÖhren,  durch  weicht 
Strom  nach  beiden  Richtungen  passiren  konnte.  Das  Bar 
war  zu  Ende  des  Versuchs  ungetrübt.  Es  hatte 
Kohlensäure  gebildet. 


Auch  durch  kohlensaures  Amnion') '"ird  die  lang 
brennung  des  Kupfers  vermittelt  und  es  entsteht  auch  hiei 
stoffhyperoxyd.  Schüttelt  man  ein  StUck  Kupferblech 
Secunden  mit  Luft  und  '/»  proeentiger  Ammoniumcarbona 
■giebt  diese  Lösung  nach  Uebersättigung  mit  verdünnter  Sei 
und  Zufügen  von  Jodzinkstärke  und  Eisenvitriol  intensive 
Schüttelt  man  länger,  bis  sich  mehr  Kupfer  gelöst  hat,  sc 
nidit  mehr,  diese  Bläuung  zu  erhalten,  weil  aus  nicht 
Ursache  die  Anwesenheit  gelösten  Kupfers  die  Zerstörung  d 
stoffbyperoxyds  sehr  beschleunigt'). 

Da  nun  Kupfer  allein  kohlensaures  Animon  nicht  : 
vermag,  die  Zerlegung  aber  sofort  beginnt,  wenn  Sauers 
dieser  somit  activ  in  den  Process  eingreift,  da  ferner  hi( 
weislich  Wasserstoffhjperoxyd  entsteht,  so  kann  der  Vi 
durch  folgende  Gleichung  erklärt  werden: 

( 

In    einem   zweiten   Process   wird   das  entstandene 
wieder  zerstört.    Lässt  man  Wasserstoffhyperoxyd  unter 


I)  Kohlensaures  Natrium  vermittelt  die  langsame  Verbrennun 
nicht.  Kupfer,  mit  1  proeentiger  Lösung  dieses  Salzes  bedeckt 
■wirltung  der  Luft  ausgesetzt,  ermhrt  keine  Veränderung. 

^  Der  Kupfergehalt  der  Lösung  iat  bei  dieser  Reaction  n 
sondern  (Brderlich.  (8.  über  eine  Reaction  auf  WasserstofThyperoi 
ehem.  Ges.  XVII,  1062.    S.  456  dies.  Ausg.) 

>)  Es  wurde  dies  durch  einen  Versuch  erwiesen.  Schüttelt 
Kupfer  mit  Luft  und  i/i  procentigem  Ammoniumcarbonat.  bis  si( 
Mengen  des  Metalls  geltist  haben,  Higt  dann  etwas  H,0,  hinzu  und 
Neuem,  so  Ist  auch  das  hinzugflRigtP  H.O,  bald  verschwunden. 


476  Üeber  die  langsame  Verbrennung  des  Kupfl&rs  etc. 

der  Luft  auf  Kupfer  und  ^/t  procentige  Ammoniumcarbonatlösung 
einwirken,  so  löst  sich  Kupfer  zu  kohlensaurem  Cuprammon  ohne 
Sauerstoffentwickelung : 

/NHa.H 

Cu  H-  C0,(  -t-  HaOa  =  Cu(NHs)iCOs  4-  2HaO. 

Die  Annahme,  dass  Kupfer  die  Sauerstoffmoleküle  direct  spalte 
und  HaOa  durch  Oxydation  von  Wasser  mittelst  abgespaltener  Sauer- 
stoffatome entstehe,  ist  ausgeschlossen.  Denn  1)  wirkt  Kupfer  auf 
Sauerstoffgas  direct  nicht  ein,  nicht  einmal  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  und  2)  mttssten,  falls  Sauerstoffatome  frei  werden,  diese  das 
anwesende  Ammoniumcarbonat  zu  Nitrit  oxydiren.  Es  entsteht  aber 
keine  Spur  davon. 


38.  Ueber  die  Mitwirkung  des  Wassers  be 
Verbrennung  des  Kohlenoxyds  und  das 
treten  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  d 
Verbrennung. 

188&.    Bericht«  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft    XVm.    S.  1 


Nach  Versuchen  von  Dixon')  wird  eine  vollkommen  tr 
Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  weder  durch  gl 
Platindrähte,  noch  durch  andauernd  durchschlagende  Funkei 
Buhmkorff'schen  Spirale  zur  Explosion  gebracht.  Diese  tr 
dann  ein,  wenn  eine  auch  nur  geringe  Menge  Wasserdam 
geführt  wird. 

In  Bestätigung  dieser  wichtigen  Beobachtung  habe  ich  gel 
dass  bereits  brennendes  Kohlenoxyd  in  trockener  Ätmo 
sofort  erlischt,  wie  folgender  Versuch  lehrt: 


€ß=^c:(^ 


Die  fUr  den  Versuch  bestimmte  Luft  befand  sich  in  einei 
einen  Stopfen  geschlossenen  Flasche  d  von  1 — 2  Liter  Inhalt, 
innere  Wand  behufs  Trocknung  der  Luft  mit  Schwefelsäure  1 
war.  Das  vorher  sorgfältig  getrocknete  Koblenoxyd  trat  in  e 
wagerecbter*)  Lage  befestigte  Röhre  b  ein,  an  deren  MOndni 

■)  Chem.  NewB  46.  S.  151 ;  ehem.  Centralblatt  1882,  8.  748. 

1)  Eine  horizontale  Lage  der  Röhre  b  und  Flasche  d  Ist  zwecl 
Qiebt  man  der  ROhre  6  eine  achrSg  nach  unten  geneigte  Stellung  und 
die  Flasche  von  unten  nach  oben  über  die  Flamme,  so  gelingt  der 
schwieriger,  weil  dann  die  durch  die  Flamme  erwOrmte,  trockene  Luft 
Flasche  nach  oben  heraus-  und  kalte,  feuchte  Luft  von  aussen  hineinstrl 
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entzündet  wurde.  Diese  Röhre  steckte  in  der  Bohrung  eines  Kautschuk- 
stopfens r,  welcher  auf  die  Mündung  der  Flasche  d  passte.  War  das 
Kohlenoxyd  bei  e  entzündet,  so  wurde  die  Flasche  geöffnet,  in  wage- 
rechter Lage  rasch  über  die  Flamme  geschoben  und  ihre  Mündung 
durch  den  Stopfen  c  verschlossen.  Die  Flamme  erlischt  bald,  sogar 
auch  dann,  wenn  reiner  Sauerstoff  angewandt  wird.  Macht  man  den 
Gegenversuch  mit  einer  innen  mit  Wasser  benetzten  Flasche,  so 
brennt  das  Kohleno;xyd  ruhig  weiter. 

Dixon  erklärt  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Verbrennung 
des  Kohlenoxyds  durch  die  Annahme,  dass  dieses  Gas  das  Wasser  in 
Glühhitze  zersetze  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  der  dann  mit 
dem  anwesendien  Sauerstoff  zu  Wasser  verbrennt. 

CO  H"  H2O  =  CO2  +  H2. 
2H2  +  02  +  2(H20).      ' 

Ich  habe  mich  jedoch  überzeugt,  dass  Kohlenoxyd  auch  bei 
hoher  Temperatur  Wasser  nicht  zersetzt.  Setzt  man  feuchtes 
Kohlenoxyd  mehrere  Stunden  lang  der  Einwirkung  von  Inductions- 
funken  aus,  so  verändert  es  sein  Volumen  nicht  und  es  bildet  sich 
keine  Spur  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Das  Gas  wird  zu  Ende 
des  Versuches  durch  salzsaures  Kupferchlorür  vollständig  absorbirt. 
Im  Gegensatz  zur  Annahme  von  Dixon  wirkt  umgekehrt  Wasser- 
stoff auf  Kohlensäure  in  Glühhitze  reducirend,  denn  lässt  man  durch 
eine  Mischung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  fortdauernd  elektrische 
Funken  durchschlagen,  so  bildet  sich  unter  entsprechender  Voltim- 
verminderung  Kohlenoxyd  und  Wasser. 

Es  musste  demnach  eine  andere  Erklärung  gesucht  werden, 
und  .es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  das  Wasser  bei  der  Ver- 
brennung des  Kohlenoxyds  in  Glühhitze  dieselbe  Rolle  spielt,  wie 
nach^,  meinen  Untersuchungen  bei  der  langsamen  Verbrennung  der 
unedlen  Schwermetalle  in  gewöhnlicher  Temperatur,  dass  es  hier 
wie  dort  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zerlegt  wird. 
Kohlenoxyd,  das  für  sich  allein,  wie  oben  erwiesen  wurde, 
Wasser  nicht  zu  zerlegen  vermag,  bewirkt  diese  Zersetzung 
unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs. 

1.  CO  -^  o™  +02  =  CO(OH),  +  aOi. 

2.  H2O2 -I- CO  =  C0(0H)2. 

War  diese  Erklärung  zutreffend,  so  musste  sich  das  hier  inter- 
mediär entstehende  Wasserstoffhyperoxyd  nachweisen  lassen,  wofern 
es  nicht,  wie  das  bei  gewissen  Processen  der  langsamen  Verbrennung 
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vorkommt,  wieder  vollständig  ze 
Zerstörung  unter  gewöhnlichen  I 
Stülpt  man  eine  innen  mit  Wasse; 
oxydflamme  und  BpUlt  nach  den 
Wasser  aus,  so  giebt  dieses  mit 
nur  äusserst  schwache  Blautärbu 

Bringt  man  jedoch  die  Fli 
in  Berührung,  so  giebt  sie  an 
solcher  Menge  ab,  dass  mit  an^ 
mit  Jodzinkstärke  und  Gisenvitrit 
die  intensivsten  Reactionen  erb 
Stellung  eines  solchen  Versuches 
(von  etwa  1.2  mm  Durchmesser) 
Glasröhre  ausströmen  und  nShei 
Wassermenge  von  50  ccm  bis  zur 
das  Gas  ausströmt,  darf  nur  sei 
da  die  Flamme  sonst  leicht  erli 
Menge  Wasserstoffhyperoxyd,  die 
60  ccm  Wasser  abgab,  0.00075  g. 

Das  hier  nachgewiesene  W; 
VerbindungvonWasserstoffatomer 
eatstanden  sein.  Die  Annahme,  < 
molektlle  spalte,  und  dass  frei  wi 
HjOt  oxydiren,  ist  völlig  ausge 
müssto  die  Spaltung  der  Sauer 
Wasserstoffhyperoxyds  vorangel 
Wasser  unabhängig  sein.  Aber  l 
wie  der  Versuch  von  Dixon  lehr 
Kuwirken.  Wasser  ist  überhaupt,  \ 
Abhandlung  nachgewiesen  habe, 

Die  Verbrennung  des  Kohl 
an  die  Gegenwart  von  Wasser  g 
des  Zinks,  Bleies  u.  s.  w.,  nur  na 
in  zwei  aufeinander  folgenden  Pi 
im  vorliegenden  Falle  noch  ein  d 
der  in  den  ersten  beiden  Stadien  i 
säure  in  Anhydrid  und  Wasser. 

3.       2C0(0H)i: 

wodurch  die  in  dem  ersten  Stadi 
wieder  regenerirt  werden.  Da( 
miaimale  Menge  Wasser  bii 
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begrenzter  Mengen  Kohlenoxyd  zu  vermitteln.  Das  Wasser 
spielt  hier  in  einer  ausgezeichneten  Weise  die  Rolle  einer  sogenannten 
Contactsubstanz.  Bei  der  langsamen  Verbrennung  der  Metalle  ist  dies 
nicht  der  Fall,  da  diese  das  Wasser  zur  Bildung  von  Hydroxyden 
verbrauchen  und  eine  Regeneration  desselben  nicht  stattfindet. 

Während  unter  gewöhnlichen  Umständen  das  im  Verbrennungs- 
process  entstandene  Wasserstoffhyperoxyd  durch  das  gltihendeKohlen- 
oxyd  wieder  zerstört  wird,  entgeht  es  zum  Theil  der  Zersetzung, 
wenn  die  Flamme  von  kaltem  Wasser  berührt  wird.  Die  Ausbeute 
von  Wasserstoffhyperoxyd  würde  in  letzterem  Falle  noch  beträchtlicher 
sein,  wenn  nicht  eine  Eigenschaft  des  Kohlenoxyds  störend  entgegen- 
träte. Die  Flamme  dieses  Gases  erlischt  nämlich  sehr  leicht.  Aus 
feinen  Capillaren  austretend,  brennt  es  überhaupt  nicht,  so  dass  man 
kleine  Flammen  von  brennendem  Kohlenoxyd,  die  dem  Wasser  eine 
verhältnissmässig  grosse  Berührungsfläche  darbieten  würden,  nicht 
erzielen  kann.  Sogar  aus  Glasröhren  mit  weiter  Oeffnung  austretend, 
brennt  es  nur  dann,  wenn  es  unter  schwachem  Druck  steht.  Die 
Kohlenoxydflamme  kann  sich  deshalb  nicht  in  das  vorgelegte  Wasser 
einwühlen,  sondern  brennt  nur  an  dessen  Oberfläche  und  gerade  da, 
wo  sie  das  Wasser  berührt,  kann  der  zur  Erzeugung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds nöthige  Sauerstoff  nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  zu- 
treten. Man  könnte  diesen  Uebelstand  dadurch  beseitigen  wollen, 
dass  man  Sauerstoff  central  durch  die  Flamme  hindurchtreibt,  so  dass 
die  Verbrennung  auch  innerhalb  derselben  stattfände,  aber  auch  in 
diesem  Falle  erlöschen  kleine  Kohlenoxydflammen.  Man  muss  demnach 
auf  eine  grössere  Ausbeute  an  Wasserstoffhyperoxyd  verzichten')  und 
sich  mit  dem  Nachweis  begnügen,  dass  es  überhaupt  entsteht. 


Kohlenoxyd  spaltet  die  Moleküle  des  Sauerstoffgases  selbst  nicht 
in  Glühhitze,  und  Wasser  vermittelt  dessen  Verbrennung  bei  hoher 
Temperatur  in  derselben  Weise  (unter  Bildung  von  Wässerstoffhyper- 
oxyd),  wie  es  die  Verbrennung  des  Zinkes,  Bleies,  Eisens  und  Palladium- 
wasserstoffes bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt. 


1)  Der  Flamme  des  Wasserstoifes,  die  solche  Schwierigkeiten  nicht  bietet, 
kOnnen  weit  grössere  Mengen  H^O,  durch  Wasser  entzogen  werden.  (Siehe  die 
folgende  Abhandlung.) 


39.    Ueber  die  Bntstehrmg  von  Wasa 
hyperoxyd  bei  der  Verbrennimg  des  V 
Stoffs. 

1885.    Berichte  der  deutschen  chemischen  GesellBcliaft.    XVin. 


Es  lag  die  Frage  nahe,  ob  Wasserstoff,  gleich  wie  Ki 
bei  Ausschluss  von  Wasser  nicht  brenne,  und  ob  seine  Fb 
kaltem  Wasser  in  Berührung  gebracht,  Wasserstoffhyp< 
dasselbe  abgebe. 

Verschiedene  Gemenge  von  Wasserstoff  und  sorgi^l 
Baumwolle,  Schwefelsäure  und  Kaliumhydrat)  gereinigte  ] 
dem  von  Dixon  bei  seinen  Versuchen  angewandten  Verfai 
f^tig  getrocknet,  widerstanden  der  Elinwirkung  elektrisch' 
nicht  und  explodirten.  Dieses  Resultat  halte  ich  jedoch  nie 
scheidend,  da  es  meiner  Ansicht  nach  unmöglich  ist,  bei  di 
such  die  Anwesenheit  des  Wassers  vollkommen  auszu 
Die  zur  Durchleitung  des  elektrischen  Funkens  dienend 
bestellen  aus  Platin,  das  bekanntlich  die  Eigenschaft  besitz 
Stoff  und  Sauerstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ; 
zu  vereinigen.  Sind  aber  an  der  Ursprungsstelle  der  E 
nur  einige  Moleküle  Wasser  vorbanden,  so  würden  sie 
Pflanzung  der  Entzündung  genügen,  da  Wasserstoff  bei  s 
brennung  selbst  Wasser  erzeugt.  Der  Versuch  wUrde 
entscheidend  sein,  wenn  man  sicher  sein  könnte,  die  letztei 
des  Wassers  beseitigt  zu  haben. 

Dass  das  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in 
sich  niederschlagende  Wasser  Hyperoxyd  enthält,  ist  t 
Schuller')  nachgewiesen  worden.  Nach  dessen  Versucl 
wesentUches  Moment  die  Geschwindigkeit,   mit   der  das 


1)  Wledem.,  Ann.  (1882)  15,  S.  289. 
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Gas  in  das  umgebende  eindringt.  Ist  diese  Geschwindigkeit  sehr 
gering,  so  zeigt  das  condensirte  Wasser  nur  Spuren  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, während  bei  namhaftem  Ueberdruck  auffallende  Reajctionen 
erhalten  werden.  So  schlug  sich  in  einem  Falle  während  der  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  Wasser  nieder,  welches  in 
1  g  0.0008  g  Wasserstoff hyperoxyd  enthielt.  Durch  meine  Unter- 
suchungen über  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds ')  kam  ich  auf  die 
Vermuthung,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  ein  gelegentlich  auf- 
tretendes Nebenproduct  ist,  sondern  in  allen  Fällen  von  der  Flamme 
reichlich  erzeugt  wird,  dass  es  unter  gewöhnlichen  Umständen,  hier 
wie  dort,  fast  vollständige  Zerstörung  erleidet,  dass  es  aber,  wenn 
die  Flamme  auf  Wasser  trifft,  der  Zerstörung  theilweise  entgeht.  In 
der  That  giebt  jede,  auch  unter  gewöhnlichen  Umständen  brennende 
Wasserstoffflamme,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  Wasser- 
stoffhyperoxyd. Der  von  Schuller  beobachtete  günstige  Einfluss  der 
raschen  Einströmung  eines  Gases  in  das  andere  beruht  nicht  darauf, 
dass  sie  die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bewirkt,  sondern 
darauf,  dass  das  in  allen  Fällen  in  der  Flamme  vorhandene  Wasser- 
stoffhyperoxyd der  Zerstörung  durch  die  rasche  Entfernung  aus  dem 
Bereich  der  Flamme  wenigstens  theilweise  entgeht. 

Ich  habe  Wasser  in  verschiedener  Weise  auf  brennenden  Wasser- 
stoff einwirken  lassen.  Ich  habe  es  1)  in  Form  dünner  Strahlen  oder 
2)  als  feinen  Staub  durch  die  Flamme  getrieben,  oder  3)  eine  Mischung 
von  Wasserstoff  und  Luft  in  einer  horizontalen,  zum  grösseren  Theil 
mit  Wasser  gefüllten  Glasröhre  über  dem  langgestreckten  Niveau  des 
Wassers  durch  elektrische  Funken  zur  Verpuffung  gebracht,  endlich 
4)  reinen  oder  mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengten  Wasserstoff  in  eine 
Glasröhre  mit  sehr  enger  Mündung  geleitet,  an  dieser  Mündung  ent- 
zündet und  die  Flamme  einer  Wasserfläche  soweit  genähert,  dass  sie 
dieselbe  berührte  —  in  allen  Fällen  nahm  das  Wasser  eine  mehr  oder 
minder  beträchtliche  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  auf*).  Die  besten 
Resultate  lieferte  das  letzte  Verfahren,  das  hier  nicht  mit  den  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen  hat,  wie  bei  dem  Kohlenoxyd,  da  Wasserstoff, 
selbst  wenn  er  aus  sehr  feinen  Mündungen  austritt,  sicher  fortbrennt, 
auch  dann  noch,  wenn  er  mit  Sauerstoff  und  Luft  gemengt  ist.  Da- 
durch wird  es  möglich,  sehr  kleine  Flammen  anzuwenden,  die  dem 
Wasser  eine  verhältnissmässig  grosse  Berührungsfläche  bieten,  und 
enthält  die  Flamme  in  ihrem  Inneren  Sauerstoff,  so  findet  die  Ver- 


1)  Siehe  die  vorangehende  Abhandlung. 

^  10  com  Wasser,  nur  wenige  Minuten  mit  einem  kleinen  Wasserstoff- 
flämmchen  in  Berührung,  zeigen  bereits  intensive  Reactionen  auf  Wasseratoff- 
hyperoxyd. 
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bremtuDg  auch  au  der  Stelle  statt,  wo  sich  Flamme  und  Wasi 
rfihren  und  der  Zutritt  der  äusseren  Atmosphäre  beschränkt 
Die  zu  diesen  Versuchen  gebrauchten  Glasröhren  von  2- 
innerem  Durchmesser  sind  durch  Ausziehen  im  Gebläse  an  den 
Ende  so  verjüngt,  dass  die  Mündung  sehr  eng  ist.  Sie  bab 
Form  eines  lang  zugespitzten  Bleistiftes  und  verjüngen  sich 
ihrem  Ende  derart,  dass  die  Mündung  zugleich  die  engste  Ste 
capillaren  Endes  ist.  Von  der  Beschaffenheit  dieser  Mündungen 
die  Ausbeute  an  Wasserstoffhyperoxyd  aus  einem  bestimmten  Qi 
brennenden  Wasserstoffs  vorzugsweise  ab.  Im  Allgemeinen 
Ausbeute  um  so  grösser,  je  feiner  die  capillare  Mündung  ist. 
ist  sie  nicht  davon  allein  abhängig,  sondern  auch  von  anderen  u: 
liehen  Variationen  in  der  Form  der  Spitze,  die  genau  zu  er 
mir  bis  jetzt  nicht  gelang.  Röhren  mit  scheinbar  ganz  gle: 
schaffener,  capillarer  Mündung  gaben  sehr  verschiedene  Resultt 
es  giebt  überhaupt  wohl  keinen  chemischen  Process,  der  in  äh 
Weise  abhängig  ist  von  rein  mechanischen  Verhältnissen.  Bemi 
werth  ist,  dass  ein  und  dieselbe  Capillare  unter  gleichen  Bedin, 
immer  dieselbe  oder  nur  wenig  verschiedene  Ausbeute  an  Wass 
hyperoxyd  giebt.  Auch  der  Druck,  unter  dem  das  Gas  aus  i 
pillaren  Oeffnung,  an  der  es  brennt,  ausströmt,  ist  von  wesen 
EinllusB,  ebenso  das  Quantum  Sauerstoff  oder  Luft,  das  dem  ~V 
Stoff  beigemengt  ist,  endlich  auch  die  mehr  oder  minder  nal 
Stellung  der  Flamme.  Am  besten  ist  es,  diese  so  zu  stellen,  di 
ihr  unteres  Drittheü  ins  Wasser  taucht. 

Die  angegebene  Form  der  als  Flammenträ^r  dienendei 
röhren,  zu  der  ich  erst  nach  vielen,  mannigfach  variirton  Vei 
gelangte,  hat  sich  als  die  zweckmässigste  erwiesen.  Solche  Gla: 
gaben  sehr  kleine  Flammen,  ohne  die  Geschwindigkeit  des  Gasi 
zu  sehr  zu  beeinträchtigen.  Je  rascher  das  glühende  Gas  in 
gelangt,  desto  grösser  ist  die  Menge  des  Wasserstoffhyperox] 
der  Zerstörung  in  der  Flamme  entgeht.  Mit  derartigen  Bohren 
man  eine  Ausbeute  an  Wasserstoffhyperoxyd  von  circa  7 — 1 
meist  zwischen  8 — 9 mg  für  IL  verbrannten  Wasserstoffs  e 

Anfangs,  als  ich  von  der  Voraussetzung  ausging,  dass  es 
sächlich  darauf  ankomme,  nur  sehr  kleine  Flammen  horzustell 
nutzte  ich  Glasröhren,  die  zu  sehr  langen  feinen  Capillare 
gezogen  waren.  Solche  lange  Capillaren  vermindern  jedocl 
ihren  Reibungswiderstand  die  Geschwindigkeit  des  Gasstroms 
wenn  man  starken  Druck  bis  zu  3  Atmosphären  anwendet,  s 
ti^lchtlicb,  weshalb  sie  nur  die  geringe  Ausbeute  von  2 — 3  mg 
Terbrannten  WasaerBtofTs  ergaben. 

81« 
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Ich  gebe  nunmehr  die  nähere  Beschreibung  eines  Versuchs,  in 
dem  eine  Glasröhre  (A)  von  der  vorhin  beschriebenen  zweckmässigen 
Form  zur  Anwendung  kam :  2  L  eines  Gasgemisches  von  64  Volum- 
procent Wasserstoff  und  36  Volumprocent  Luft  befanden  sich  in  einer 
graduirten  Flasche,  in  welche  durch  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes 
Rohr  aus  einem  2  V*  ni  höher  gelegenen  Reservoir  Wasser  einströmte. 
Das  hierdurch  herausgepresste  Gas  passirte  zunächst  ein  Gefäss  mit 
Schwefelsäure,  dann  ein  mit  Kaliumhydrat  gefülltes  Röhrchen,  trat 
dann  in  eine  T-Röhre,  die,  mittelst  des  einen  Armes  mit  einem  Queck- 
silbermanometerverbunden,  mittelst  des  anderen  Armes  das  Gasgemisch 
in  die  Glasröhre  A  leitete.  Vor  der  T-Röhre  war  ein  Hahn  ange- 
bracht, mittelst  dessen  man  die  Zufuhr  des  Gases  und  damit  den 
Druck  reguliren  konnte.  Die  Glasröhre  war  mit  ihrer  capillaren  Mün- 
dung abwärts  gekehrt  und  unter  einem  Winkel  von  circa  45®  gegen 
den  Horizont  geneigt.  Sie  war  an  dem  durch  eine  Schraube  verstell- 
baren Arm  eines  Bunsen' sehen  Halters  befestigt,  so  dass  sie  mittelst 
der  Schraube  ohne  Veränderung  des  Neigungswinkels  gehoben  oder 
gesenkt  und  dem  Niveau  des  in  einer  flachen  Glasschale  befindlichen 
Wassers  (200  ccm)  soweit  genähert  werden  konnte,  dass  das  Flämm- 
chen  an  ihrer  Mündung  zu  einem  Drittheil  ins  Wasser  tauchte. 

Die  Mündung  der  Glasröhre  A  war  so  eng,  dass  1  L  des  Gas- 
gemenges bei  120  mm  Quecksilberdruck  erst  in  45  Minuten  durch- 
'  passirt  war.  Das  Wasser  nahm  in  diesem  Versuch  aus  1  L  verbrannten 
Wasserstoffs  (von  0**  und  760  mm  Quecksilberdruck)  0.0113  g  Wasser- 
stoflfhyperoxyd  auf.  Es  war  dies  das  Maximum,  das  ich  bis  jetzt  habe 
erzielen  können. 

Strömte  das  Gas  bei  Anwendung  derselben  Röhre  A  unter  einem 
schwächeren  oder  stärkeren  Druck  aus,  so  war  die  Ausbeute  an 
Wasserstoffhyperoxyd  geringer,  und  enthielt  es  mehr  Luft  als  36  Volum- 
procent, so  erlosch  das  Flämmchen,  wenn  es  dem  Wasser  genähert 
wurde,  in  Folge  zu  grosser  Abkühlung.  (Hierbei  zeigte  sich  mitunter 
die  Erscheinung,  dass  das  Gas  nicht  mehr  an  der  Mündung  der  Glas- 
röhre, sondern  auf  dem  Wasser,  an  der  Berührungsstelle  zwischen 
Gas  und  Wasser,  brannte.) 

Bei  der  Enge  der  capillaren  Mündung  der  Glasröhren  kann  in 
allen  derartigen  Versuchen  ein  Zurückschlagen  der  Flamme  in  die 
Röhre  hinein  niemals  erfolgen,  selbst  dann  nicht,  wenn  das  Gasgemisch 
statt  Luft  reinen  Sauerstoff  enthält. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  kleinen  Flämmchen  des  mit  Luft 
gemischten  Wasserstoffs  einen  starken  Geruch  nach  Ozon  verbreiten. 
Doch  ist  Ozon  nicht  nachzuweisen,  denn  bedeckt  man  das  flache  Glas- 
gefäss,  in  welchem  ein  solches  Flämmchen  auf  Wasser  brennt,  mit 
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einer  Glasplatte,  an  deren  untere  Fläche  mit  Jodzinkstärke-  oder  mit 
Mangansulfat-Lösung  befeuchtetePapierstreifen  befestigt  sind,  so  bleiben 
dieselben  farblos.  Dagegen  werden  mit  Jodzinkstärke-  und  Eisen- 
vitriol-Lösung benetzte  Papierstreifen  sofort  gebläut,  was  die  Anwesen- 
heit von  Wasserstoflfhyperoxyd  auch  in  der  die  Flamme  umgebenden 
Atmosphäre  beweist.  Es  bleibt  sonach  keine  andere  Annahme  übrig, 
als  dass  Wasserstoflfhyperoxyd  in  dampfförmigem  Zustande  dem  Ozon 
ähnlich  riecht.  — 

Liess  man  grössere  Quantitäten  des  brennenden  Gasgemisches 
auf  ein  und  dieselbe  Menge  Wasser  einwirken  (unter  Anwendung  der 
im  vorigen  Versuch  gebrauchten  Glasröhre  A),  so  wurde  aus  jedem 
Liter  verbrannten  Wasserstoflfs  nicht  0.0113  g  Wasserstoflfhyperoxyd 
gewonnen,  sondern  die  Ausbeute  wurde  um  so  geringer,  je  mehr 
Wasserstoflfhyperoxyd  sich  im  Wasser  bereits  angehäuft  hatte. 

Wurden  z.  B.  15  ccm  Wasser  (für  dessen  genügende  Abkühlung 
selbstverständlich  gesorgt  war)  der  Berührung  mit  der  Flamme  jenes 
(unter  12  cm  Quecksilberdruck  ausströmenden)  Gasgemisches  ausgesetzt, 
so  nahm  es  aus  1725  ccm  verbrannten  Wasserstoffs  0.016  g  Wasserstoflf- 
hyperoxyd auf,  d.  h.  für  1 L  Wasserstoff  0.0092  g.  (Hierbei  hatte  sich 
die  Wassermenge  gleichzeitig  durch  das  aus  der  Verbrennung  her- 
rührende Wasser  um  1.04  ccm  vermehrt.) 

Durch  weitere  2741  ccm  brennenden  Wasserstoflfs  stieg  die  Menge 
des  Wasserstoflfhyperoxyds  auf  0.0295  g,  hatte  sich  demnach  um 
0.0186  g  vermehrt,  was  für  1 L  verbrannten  Wasserstoff  nur  0.0049  g 
Wasserstoflfhyperoxyd  ergiebt. 

Bei  weiterer  Fortsetzung  des  Versuchs  stieg  durch  2518  ccm 
verbrannten  Wasserstoffs  die  Menge  des  Ha02  auf  0.0895  g,  hatte  dem- 
nach um  0.010  g  zugenommen,  was  für  1  Liter  verbrannten  Wasser- 
stoflfs nur  noch  0.004  g  H2O2  ergiebt^). 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  die  Flamme 
des  Wasserstoffs  an  Wasser  nicht  nur  H2O2  abgiebt,  sondern 
einen  Theil  desselben  durch  weitere  Einwirkung  wieder 
zerstört. 

In  Folge  dieses  Umstandes  hat  die  Anhäufung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds eine  Grenze.  War  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der 
Flamme  der  Gehalt  des  Wassers  an  H2O2  bis  auf  V«**  (d.  h.  bis  auf 
290  mg  in  100  ccm)  gestiegen,  so  war,  wenigstei^s  in  meinen  bisherigen 


0  Die  capUlare  Mündung  der  Glasröhre  hatte  sich  wUhrend  dieses  Ver- 
suches nicht  geändert,  und  als  man  dieselbe  Flamme  wieder  auf  200  ccm 
Wasser,  das  noch  kein  Wasserstoflhyperoxyd  enthielt,  einwirken  liess,  wurden 
aus  1  Liter  verbrannten  Wasserstoffs  bei  gleicher  Versuchsdauer  wieder  nahezu 
ebenso  viel  H,0,  wie  fHiher  (0.0108  g)  gewonnen. 
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Versuchen,  das  Maximum  der  Concentration  erreicht.  Zwar  gab  die 
Flamme  immer  noch  mehr  H2O2  ab,  als  sie  zerstörte,  da  aber  gleich- 
zeitig eine  entsprechende  Menge  des  in  der  Flamme  erzeugten  Wassers 
sich  niederschlug,  so  erhöhte  sich  der  Procentgehalt  nicht  mehr.  Ich 
zweifle  indess  trotz  meiner  sehr  zahlreichen,  vergeblichen  Versuche 
nicht,  dass  es  durch  verbessertes  Verfahren  gelingen  wird,  aus  Wasser- 
stoffflammen  noch  grössere  Mengen  H20a  und  von  stärkerer  Concen- 
tration zu  erzielen.  Im  Uebrigen  ergiebt  sich  schon  aus  den  bisherigen 
Versuchen  die  überraschende  Thatsache,  dass  durch  eine  Verbrennung 
in  Glühhitze  eine  weit  concentrirtere  Wasserstoflfhyperoxydlösung 
erhalten  werden  kann,  als  durch  die  langsame  Verbrennung  irgend 
eines  Körpers  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dabei  ist  das  so  ge- 
wonnene H2O2  chemisch  rein.  Es  lässt  beim  Verdampfen  keinen 
Rückstand,  reagirt  neutral  und  enthält  weder  Anmioniak  noch  sal- 
petrige oder  Salpetersäure.  (Die  Lösung  mit  etwas  Ealiumhydrat  zur 
Trockniss  verdampft,  gab,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt, 
mit  Jodzinkstärke  keine  Bläuung,  auch  nicht  auf  nachherigen  Zusatz 
von  Zinkstaub.) 


Die  von  Wasserstoff hyperoxydbildung  begleitete  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  geht  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  wie  die  des  Kohlen- 
oxyds, unter  Mitwirkung  von  Wasser  vor  sich  und  würde  hiernadi 
in  folgenden  zwei  Stadien  verlaufen: 

1.  H«  +  QH§  +  02  =  2H20  +  H20i, 

2.  H202  +  H2«2H20. 

Nach  dieser  Annahme  würde  sich  der  inactive,  gasförmige 
Wasserstoff  bei  seiner  Verbrennung  in  Glühhitze  in  gleicherweise 
verhalten,  wie  der  an  Palladium  gebundene,  active  Wasserstoff  in 
gewöhnlicher  Temperatur,  da  sich  letzterer,  wie  ich  nachgewiesen 
habe,  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  oxydirt  und  hierbei  ebenfalls 
intermediär  Wasserstoffhyperoxyd  bildet. 

Es  wäre  aber  möglich,  dass  Wasserstoff  in  Glühhitze  auch  ohne 
Mitwirkung  von  Wasser  direct  mit  den  Molekülen  des  Sauerstoffs  sich 
vereinigt,  dann  ginge  seine  Verbrennung  in  folgender  Weise  vor  sich: 

1.     H2-f02  =  H202, 

2.  Hi  +  H20a  =  2H20. 

Mag  nun  der  Process  unter  Mitwirkung  des  Wassers  stattfinden 
oder  nicht  —  in  jedem  Falle  verbrennt  der  Wasserstoff  zunächst 
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ZU  Hyperoxyd  und  dann  erst  zu  Wasser  und  seine  Verbrennung 
besteht  lediglich  aus  zwei  einander  folgenden  Reductionsvorj 
die  durch  glühenden  Wasserstoff  bewirkt  werden. 

DasB  sich  HiOi  in  der  Wasserstoffilamme  durch  Oxyds 
Wasser  mittelst  aus  den  Sauerstoffmolektilen  abgespaltene 
bilden  könne,  diese  Annahme  ist  völlig  ausgeschlossen.  ] 
schon  früher  durch  zahlreiche  Versuche  erwiesen  •),  dass 
brennungsprocessen  active  Sauerstoffatome  nicht  auftreten  und 
Überhaupt  nicht  oxydirbar  ist.  Auch  ist  nicht  einzusehen,  wes 
gespaltene  Sauerstoffatome  es  voraiehen  sollten,  sich  in  Ann 
des  glUhenden,sauerstoffgierigeRWasser8toffs  nicht  mit  diesem, 
mit  indiöerentem  Wasser  zu  verbinden.  Gleichwohl  habe  ich 
für  den  vorliegenden  Fall  noch  folgenden  Versuch  gemacht: 
Ich  Hess  die  Flamme  eines  Gemisches  von  Wassersi 
schwefliger  Säure  auf  Wasser  genau  in  derselben  Weise 
den  oben  angeführten  Experimenten  einwirken.  Die  vorher 
.  Flamme  wird  bei  Berührung  mit  Wasser  intensiv  blau  und  es 
sich  reichlich  freier  Schwefel  aus,  während  man  gleichze 
Geruch  von  Schwefelwasserstoff  bemerkt.  Von  Wasserstoffhj 
entsteht,  da  es  durch  die  genannten  Froducte  zerstört  wird,  kei 
Es  ist  wohl  nicht  gestattet,  anzunehmen,  dass  in  einer  Flamm 
schwellige  Säure  zu  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  reduci 
active  Sauerstoffatome  vorbanden  sind.  Die  Wasserstoff 
an  sich  hat  immer  reducirende  Eigenschaften.  Nur  a 
äussersten  Saume,  wo  ihre  Verbrennung  vollendet  ist,  kann  sie  oi 
wirken,  aber  nur  mittelbar  dadurch,  dass  sie  eine  Temperatur 
welche  die  Verbrennung  vieler  Körper  herbeiführt. 

■)  Ueber  die  Hitwirkung  des  Wusers  bei  der  langsamen  Ver 
u.  B.  w. 


40.   üeber  die  Gonstitution  des  Wasserstoff- 

hyperoxyds. 

1886.    Berichte  der  deutschen  chemischen  (xesellschafb.    XIX.    S.  1111. 


Das  Wasserstoffhyperoxyd  kann  nach  meinen  Untersuchungen 
nicht,  wie  man  bisher  annahm*),  dieselbe  Constitution  besitzen,  wie 
die  Hyperoxyde  des  Mangans,  Bleis,  Silbers.  Denn  im  Gegensatz  zu 
diesen  letzteren  entsteht  es  am  negativen*)  Pol  des  galvanischen 
Stroms  und  wird  zerstört  am  positiven  Pol'). 

Ferner  reducirt  es  alle  kräftigen  Oxydationsmittel,  wie  Ueber- 
mangan-  und  unterchlorige  Säure,  Ozon,  Silber-  und  Quecksilberoxyd 
u.  s.  w.  und  wird  (anscheinend  katalytisch)  durch  die  Hyperoxyde  des 
Bleis  und  Mangans  zersetzt. 

Endlich  bildet  es  sich  niemals  bei  der  Oxydation  des  (an  Palladium 
gebundenen)  Wasserstoffs  durch  oxydirende  Sauerstoffverbindungen 
oder  nascirenden  Sauerstoff*). 


<)  Vergl.  z.  B.  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  224,  S.  213. 

2)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XV,  2434.  [S.  428  dies.  Ausg.]  Diese  für 
die  Erkenntniss  der  Natur  des  Wasserstoifhj'peroxyds  wichtigste  lliatsAche  ist 
anscheinend  nicht  genügend  beachtet  worden.  (Richarz  nimmt  immer  noch  als 
selbstverständlich  an,  dass  Wasserstoifhyperoxyd  am  positiven  Pol  entsteht. 
Wiedem.  Ann.  1885,  14,  S.  183.)  Leitet  man  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure 
einen  schwachen  galvanischen  Strom,  so  kann  nach  einiger  Zeit  Wasserstoff- 
hyperoxyd in  der  Säure  nachgewiesen  werden.  Trennt  man  die  beiden  Elektroden 
durch  ein  Diaphragma  von  gebranntem  Thon  oder  Pergamentpapier,  so  entsteht 
an  keinem  der  beiden  Pole  das  Hyperoxyd.  Leitet  man  Jedoch  Luft  durch  die 
den  negativen  Pol  umgebende  Flüssigkeit,  so  entsteht  Wasserstoflhyperoxyd  in 
reichlicher  Menge,  während  am  positiven  Pol  keine  Spur  sich  bildet.  In  dem 
ersten  Fall  ist  es  demnach  lediglich  der  vom  positiven  zum  negativen  Pol 
wandernde  Sauerstoff,  welcher  sich  mit  dem  Wasserstoff  am  negativen  Pol  zu 
Hyperoxyd  vereinigt 

8)  Schoene,  Ann.  Chem.  Pharm.  197,  S.  163. 

*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XV,  2439.    [S.  433  dies.  Ausg.] 
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Während  ferner  die  Oxyde  des  Mangans,  Bleis,  Silbers  verhält- 
nissmässig  leicht  in  Hyperoxyde  übergeführt  werden  können,  gelingt 
es  auf  keine  Weise,  Wasser  zu  Hyperoxyd  zu  oxydiren*). 

Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  nach  meinen  vielfältigen  Unter- 
suchungen nur  bei  Anwesenheit  gewöhnlichen  Sauerstoffs, 
d.  h.  des  molekolaren  Sauerstoffs,  nicht  aber  durch  Sauerstoffatome, 
die  nicht  zum  Molekül  vereinigt  sind. 

Wie  schon  erwähnt,  entsteht  es  bei  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  am  negativen  Pol,  wenn  molekularer  Sauerstoff  als 
Luft  oder  als  freier  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Benutzt  man  jedoch 
in  dem  erwähnten  Versuch,  anstatt  Luft  durchzuleiten,  eine  mit  Blei- 
hyperoxyd überzogene  Bleistange  als  negative  Elektrode,  so  entsteht 
kein  Wasserstoff  hyperoxyd,  sondern  lediglich  Wasser.  Es  vermögen 
sich  daher  die  beiden  im  Bleihyperoxyd  enthaltenen  Sauerstoffatome 
nicht  mit  Wasserstoff  zu  Hyperoxyd  zu  verbinden. 

Ferner  entsteht  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Zinks,  Bleis,  Eisens,  Palladiumwasserstoffs 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Dieses 
letztere  wird  hierbei  zerlegt  und  Wasserstoffatome  desselben  verbinden 
sich  mit  Sauerstoffmolekülen  zu  Hyperoxyd. 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  es  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Kupfers  durch  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  verdünnter  Schwefel-, 
säure  oder  des  kohlensauren  Ammons. 

Selbst  in  Glühhitze  entsteht  durch  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff oder  Kohlenoxyd*)  mittelst  molekularen  Sauerstoffs  Wasser- 
stoffhyperoxyd. 

Dagegen  entsteht  nach  meinen  Beobachtungen  keine  Spur  von 
Wasserstoff  hyperoxyd,  wenn  Wasserstoff  selbst  in  raschem  Strom  über 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet  wird,  ebensowenig,  wenn  eine  Palladium- 
wasserst offplatte  als  positive  Elektrode  benutzt  wird*). 

Wir  sehen  demnach,  dass  die  Sauerstoffatome  den  Wasserstoff 
lediglich  zu  Wasser  oxydiren  und  dass  ausschliesslich  die  Sauerstoff- 
rooleküle  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bewirken. 

Alle  diese  Thatsachen,  überhaupt  alle  bisher  räthselhaften  Re- 
actionen  des  Wasserstoff hyperoxyds  lassen  sich  leicht  und  auf  einfache 
Weise  erklären,  wenn  man  die  von  Kekul6  aufgestellte  Hypothese, 
dass  nicht  nur  Atome,  sondern  auch  Moleküle  sich  mit  einander  zu 


»)  Ben  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1885.    (S.  470  dies.  Ausg.) 
^  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  XVIII,  1890  u.  1894.  [S.  477  u.  481  dies.  Ausg.] 
Kohlenoxyd  verbremit  bekanntlich  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Kohlens&ure. 
3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  XV,  2439.    (S.  438  dies.  Ausg.]. 
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vereinigen  vermögen,  dahin  erweitert,  dass  man  annimmt,  die  Mole- 
küle des  Sauerstoffs  können  sich  auch  mit  Atomen  vereinigen,  ein 


Sauerstoffmolekül  |0— Oj  besitze  zwei  Valenzen,  welche  ganz 
unabhängig  von  den  beiden  im  Molekül  gesättigten  Valenzen  der  Sauer- 
stoffatome ihm  selbst  eigen  sind,  so  dass  die  Moleküle  des  Sauer- 
stoffgases gerade  so  wie  die  einatomigen  Moleküle  des  gasigen  Queck- 
silbers zwei  Affinitäten  äussern  können. 

Wasserstoff hyperoxyd   entsteht,   sobald  ein  Sauerstoffmolekül 

n 


sich  mit  2  Atomen  Wasserstoff  verbindet:  H--|0--0— H. 

Im  Wasserstoff  hyperoxyd  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  nur 
lose  an  das  Sauerstoffmolekül  gebunden;  daher  ihre  energische  Re- 
ductionskraft.  Aber  durch  die  Vereinigung  des  Sauerstoffmoleküls  mit 
den  Wasserstoff atomen  wird,  wegen  der  concurrirenden  Anziehungs- 
kraft der  Sauerstoffatome  zu  den  Wasserstoffatomen,  der  innige  Zu- 
sammenhalt der  beiden  Sauerstoffatome  unter  einander  gelockert. 
Daher  zersetzt  sich  schon  durch  Erhitzen  das  Wasserstoffhyperoxyd 
in  Sauerstoff  und  Wasser.  Dass  jedoch  das  Sauerstoffmolekül  als 
solches  im  Wasserstoff  hyperoxyd  vorhanden  ist,  wird  durch  die  That- 
sache  bewiesen,  dass,  wenn  das  Hyperoxyd  durch  Oxydationsmittel 
oxydirt  wird,  dßr  in  Freiheit  gesetzte  Sauerstoff  durchaus  nicht  die 
Eigenschaften  von  nascirendem,  sondern  von  gewöhnlichem  inactivem 
Sauerstoff  besitzt: 

Bringt  man  in  eine  Mischung  von  10  ccm  2.4procentigem  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  1 — 3  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Volum  der- 
selben auf  5  Volumen  Wasser)  0.25  g  Manganhyperoxydhydrat, 
so  wird  dasselbe  rasch  reducirt  und  geht  unter  stürmischer  Sauerstoff- 
entwickelung in  Lösung  über.  Ist  hierbei  Indigosulfosäure  zu- 
gegen, so  wird  dieselbe  nach  meinen  Beobachtungen  nicht  oxydirt. 

Auch  der  (bei  Abwesenheit  von  Säure)  durch  Blei-  oder  Man- 
ganhyperoxyd aus  Wasserstoffhyperoxyd  katalytisch  freigemachte 
Sauerstoff  verhält  sich  im  nascirenden  Zustand  gegen  Indigosulfosäure 
durchaus  passiv. 

Die  Zersetzung  des  Wasserstoffhyperoxydes  durch  oxydirende 
Agentien  findet  in  der  Weise  statt,  dass  sein  schwach  gebundener 
Wasserstoff  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Oxydationsmittel,  bezw.  mit 
Chlor,  Brom,  vereinigt,  während  das  Sauerstoffmolekül  als  solches 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  wie  durch  folgende  Gleichungen  veran- 
schaulicht wird: 

a)  MuiOt  .  KjO  4-  5  IfcCOj)  =  2  MnO  -h  K2O  -h  5  HaO 

+5(O,)0, 

1)  Bei  Anwesenheit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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b)  Ha(02)  4-  0  .  (O2)  =  H3O  4-  2  (0,), 

c)  H,(02)  +  2 Gl  =  2 HClH-  (O2). 

Das  Wasserstofifhyperoxyd  verhält  sich  bezüglich  seines  Re- 
ductionsvermögens  wie  Palladium-  oder  Schwefelwasserstoff. 

Andererseits  findet  die  Zersetzung  des  Wasserstoffhyperoxyds 
durch  reducirende  Körper  stets  in  der  Weise  statt,  dass  es  sich  in 
2  Hydroxyle  spaltet,  welche  letztere  in  Verbindung  treten: 

H202-hZn  =  Zn(OH)2, 

aOa  4-  Pb  -  Pb(0H)2, 

H2O2  4-  SO2  «  S0a(0H)2, 

4H20a  4-  PbS  =  PbS(0H)8  =  PbSO*  4-  4H2O. 

Die  scheinbar  katalytische  Wirkung  des  Blei-  oder  Mangan- 
hyperoxyds beruht  darauf,  dass  zunächst  deren  Reduction  unter 
Freiwerden  von  Sauerstoffmolekülen  und  Bildung  von  Wasser  und 
dann  wieder  eine  Oxydation  der  entstandenen  Oxyde  stattfindet. 
In  der  That  hat  bereits  Th6nard*)  bei  Anwendung  von  concentrirtem 
Wasserstoffhyperoxyd  grössere  Mengen  anderer  Oxyde  des  Bleis 
nachgewiesen. 

Die  katalytische  Zersetzung  des  Wasserstoffhyperoxyds  durch 
Edelmetalle  kann  mit  Sicherheit  nicht  erklärt  werden,  so  lange  das 
Problem  der  auch  in  zahlreichen  anderen  Reactionen  sich  äussernden 
katalytischen  Wirkungen  der  Edelmetalle  noch  nicht  gelöst  ist. 

Die  jetzt  allgemein  angenommene  Hypothese  (Brodie*),  Clau- 
sius*)),  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds  beruhe 
darauf,  dass  ein  Sauerstoffatom  desselben  mit  je  einem  Sauerstoffatom 
des  Oxydationsmittels  sich  zum  Molekül  vereinige,  ist  schon  darum 
nicht  haltbar,  weil,  wie  vorher  erwähnt,  der  sich  entwickelnde  Sauer- 
stoff nicht  die  oxydirenden  Eigenschaften  nascirender  Atome  besitzt. 
Er  ist  molekular  schon  im  Entstehungszustand.  Abgesehen  davon 
zeigt  das  Wasserstoff  hyperoxyd  ein  ganz  anderes  Verhalten,  wie  die 
nach  dieser  Hypothese  analog  zusammengesetzten  Hyperoxyde  des 
Mangans,  Bleis,  Silbers.  Diese  letzteren  entwickeln  bei  gegenseitiger 
Berührung  Sauerstoffgas  nicht,  verhalten  sich  überhaupt  passiv  gegen 
leicht  reducirbare  Körper,  wie  Uebermangansäure,  Chromsäure,  Ozon 
u.  s.  w.  und  wirken  lediglich  oxydirend. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  hervorheben,  dass  die  Entstehung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  bei   der  „langsamen  Verbrennung" 

«)  Th6nard,  Trait6  de  Chim.  I,  217. 

a)  Brodle.  Chem.  Centralbl.  1863.  S.  77.    Phüos.  Trans.  1850,  D,  769. 

»)  Clausius,  Ann.  Chem.  Pharm.  103,  S.  660. 
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durch  dessen  bisher  angenommene  Constitution  nicht  erklärbar  ist. 
Wie  ich  nachgewiesen  habe,  werden  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Zinks  anwesende  Indigosulfosäure,  Ammoniak  oder  Kohlenoxyd 
nicht  oxydirt.  Es  kann  also  schon  aus  diesem  Grunde  das  bei  dieser 
Verbrennung  auftretende  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  durch  höhere 
Oxydation  von  Wasser  oder  Wasserstoff  entstanden  sein.  Diese 
Thatsache  führte  nicht  nur  zur  Ermittelung  der  Constitution  des 
Wasserstoffhyperoxyds,  sondern  auch  zu  einer  neuen  Theorie  der 
Verbrennung,  nach  welcher  der  molekulare  Sauerstoff  zunächst  als 
solcher  in  Wasserstoffhyperoxyd  übergeht  und  dann  erst  einer 
Spaltung  unterliegt. 


41.  üeber  Sauerstoffiuolekülyerbindungen. 

1886.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Geselischaft.  XIX.  S.  1115. 


In  der  vorhergehenden  Mittheilung  habe  ich  nachzuweisen  ge- 
sucht, dass  die  beiden  Sauerstoffatome  im  Wasserstoffhyperoxyd  als 
Molekttl  enthalten  sind.  Dieselbe  Annahme  muss  auch  bei  denjenigen 
Hyperoxyden  gemacht  werden,  welche  durch  verdünnte  Säuren  in 
Wasserstoffhyperoxyd  übergehen,  da  die  Entstehung  des  letzteren 
allemal  an  die  Mitwirkung  von  molekularem  Sauerstoff  geknüpft 
ist.  Es  sind  dies  die  Hyperoxyde  des  Kaliums,  Natriums, 
Baryums,  Strontiums,  Calciums,  Zinks  ^),  Cadmiums, 
Kupfers*)  und  Didyms*).  Diese  Hyperoxyde  zeigen  auch  die- 
selben Eeactionen,  namentlich  dasselbe  ReductionsvermOgen,  z.  B. 
gegen  Kaliumpermanganat*),  wie  das  Wasserstoffhyperoxyd.  So 
weit  sie  genau  erforscht  sind,  besitzen  diese  Peroxyde  die  Zusammen- 
setzung M'20s  oder  M''02^),  so  dass  auch  sie  den  Beweis  liefern, 
dass  das  Sauerstoffmolekttl  ebenso,  wie  das  Sauerstoffatom,  aber  un- 
abhängig von  diesem,  zweiwerthig  auftritt.  Nur  dem  Didymhyper- 
oxyd  wird  die   Zusammensetzung  DiiOs  zugeschrieben;  allein  nach 


1)  Haass,  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  XVII,  2249. 

^  Krüss,  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  XVII,  2593. 

»)  Piccini,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  Ref.  266. 

^)  Nur  Kupferhyperoxyd  reducirt  nach  meinen  Beobachtungen  Kalium- 
permanganat, wenn  dessen  Lösung  neutral  ist  oder  kohlensaures  Natrium  ent- 
hält, nicht,  wohl  aber  (unter  stürmischer  Sauerstoffentwickelung),  wenn  kau- 
stisches oder  kohlensaures  Ammon  zugegen  ist  Diess  erklärt  sich  dadurch, 
dass  das  Kupfer  als  solches  (selbst  als  sehr  dünner  Draht)  zu  dem  atomi- 
stischen  Sauerstoff  des  Kaliumpermanganats  in  den  ersteren  Fällen  nur  schwache 
Verwandtschaft  äussert,  dasselbe  aber  sehr  energisch  reducirt  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Ammon. 

^  Das  Kalium  bildet  ausser  dem  Dioxyd  noch  ein  Tetroxyd  (K^OJ,  das 
offenbar  2  Moleküle  Sauerstoff  enthält 
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den  neuesten  Untersuchungen*)  über  das  Didym  muss  diese  Formel 
sehr  bezweifelt  werden. 

Alle  diese  Hyperoxyde  unterscheiden  sich  wesentlich  von  denen 
des  Mangans,  Bleis,  Silbers,  Kobalts,  Nickels,  Wismuths,  Thalliums, 
welche  sämmtlich  am  positiven  Pol  des  galvanischen  Stroms  ent- 
stehen und  ich  schlage  daher  für  erstere  den  Namen  Holoxyde 
(oXoc,  ganz,  weil  sie  ein  Sauerstoffmolekül  unzerlegt  enthalten),  vor, 
während  der  Name  Hyperoxyde  den  höheren  Oxyden  der  letzteren 
Metalle,  die  atomistischen  Sauerstoff  enthalten,  verbleiben  mag.  Alle 
Holoxyde  müssen  naturgemäss  eine  paare  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen enthalten;  es  kann  deshalb,  entgegen  der  bisherigen 
Annahme,  kein  Hyperoxyd,  welches  eine  ungerade  Zahl  von  Sauer- 
stoffatomen besitzt,  wie  z.  B.  OoaOs,  NijOg,  TiaOs,  mit  Säuren 
Wasserstoffhyperoxyd  liefern. 

Zu  den  Holoxyden  ist  auch  die  Verbindung  TiOjFU  zuzählen, 
welche  mit  Flusssäure  nach  der  Gleichung  TiOjFla  -*-  2HFl  =  TiFl4 
+  HjOj  sich  zersetzt*).  Das  Titan  würde  demnach  auch  in  der 
Verbindung  Ti(02)Fla  vierwerthig  sein. 

Das  Ozon  ist  die  Verbindung  eines  Atoms  mit  einem  Molekül 
Sauerstoff,  0(0«)  =  Oe,  weil  es  fast  stets  in  der  Weise  wirkt,  dass 
nur  ein  Atom  Sauerstoff  verwendet  wird,  während  zugleich  inactiver 
Sauerstoff  frei  wird'): 

Ha(Oa)  +  0(0,)  =  H2O  +  2(0a), 

2Ag  -+-  20(02)  =  AgaOa  -h  2(0a), 

2KJ  4-  H2O  -f  0(0a)  ==  2K0H  4-  Ja  4-  (Oa). 

Unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  nehmen  zahlreiche,  ins- 
besondere flüchtige,  organische  Körper,  wie  Aethyl-,  Methyl-, 
Amylalkohol,  Terpentin-,  Citronen-,  Wachholderbeeröl  direct  Luft- 
sauerstoff auf  und  bilden  Holoxydverbindungen,  die  mit  Wasser 
Wasserstoffholoxyd  erzeugen. 

Das  von  Brodie*)   auf  anderem  Wege   dargestellte  Acetyl- 


«)  Cleve,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  Ref.  318;  Auer  v.  Welsbach 
Monatshefte  f.  Chem.  6,  S.  477. 

2)  Piccini,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVllI,  Ref.  265. 

3)  Durch  manche  organische  Stoffe,  wie  Terpentinöl,  Aether,  Indigoschwefel- 
säure,  wird  das  Gesammtmolekül  des  Ozons  absorbirt.  Hierbei  erzeugt  aber  das 
in  ihm  enthaltene  Sauerstoffinolekül  eine  organische  SauerstolThiolekülverbindung 
(s.  w.  unten),  welche  mit  Wasser  Wasserstoffholoxyd  erzeugt.  (Vergl.  Bertheiot, 
Chem.  Centralbl.  1881,  S.  534.)  Das  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  also  auch  hier 
nicht,  wie  man  bisher  angenommen  hat,  durch  Oxydation  von  Wasser  durch 
Sauerstoffatome.  % 

«)  Ann.  Chem.  Pharm.  SuppL  3,  S.  212. 
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hyperoxyd  ist  ebenfalls  eine  Holoxydverbindung,  da  sie  mit  Baryt- 
wasser Baryumholoxyd  liefert. 

Endlich  gehört  zu  den  Holoxyden  das  Oxyhämoglobin,  der 
einzige  Körper,  der  sich  mit  molekularem  Sauerstoff  verbindet  und 
ihn  als  solchen  schon  bei  verringertem  Druck  wieder  entlässt. 


Wie  man  sieht,  fallen  die  Holoxyde  mit  den  Antozoniden 
Schönbein 's  zusammen,  das  Ozon  ausgenommen,  das  von  Schön- 
bein  zu  den  Ozoniden  gestellt  wurde.  Die  Ozonide  Schönbein's 
sind  Körper,  die  lose  gebundene  und  eben  nur  deshalb  kräftig 
wirksame  Sauerstoff atome  enthalten,  oder,  wie  die  Halogene,  Sauer- 
stoffatome aus  Wasser  frei  machen.  Das  Ozon  selbst  verdankt  seine 
chemische  Activität  ebenfalls  dem  schwach  gebundenen  Sauerstoff- 
atom, wäre  demnach  sowohl  ein  Ozonid,  als  ein  Holoxyd. 


4^  üeber  den  Wechsel  der  Valenz  und  aber 
Yerbindungen  von  Molekülen  mit  Atomen. 

1880.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XIX.    S.  1117. 


Der  Sauerstoff  bildet,  wie  in  den  vorangehenden  Abhandlungen 
nachgewiesen  wurde,  mit  dem  Wasserstoff,  den  Alkali-,  Erdalkali- 
und  einigen  Schwermetallen  2  Reihen  von  Verbindungen,  Oxyde  und 
Holoxyde.  Wäre  nicht  nachgewiesen,  dass  der  Sauerstoff  in  letzteren 
als  Molekül  enthalten  ist,  so  würde  man  zu  der  Annahme  gezwungen 
sein,  dass  dieses,  sonst  immer  zweiwerthige  Element  in  einer  Reihe 
von  Fällen  einwerthig  ist. 

Es  giebt  nun  auch  andere  Elemente,  die  mehr,  als  eine  Reihe 
von  Verbindungen  bilden,  in  denen  sie  anscheinend  verschiedenwerthig 
auftreten,  und  es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  auch  hier  die  Ur- 
sache der  wechselnden  Valenz  in  der  Fähigkeit  dieser  Elemente  zu 
suchen  ist,  gleich  dem  Sauerstoff  als  geschlossene  Moleküle  in  Ver- 
bindung einzutreten.  In  der  That  giebt  es  Fälle,  in  denen  eine  der- 
artige Annahme  kaum  zu  umgehen  ist. 

Das  Aluminium  ist,  wie  aus  seinen  organischen  Verbindungen 
(CiH5)8Al  und  (CH3)8A1  hervorgeht,  unzweifelhaft  dreiwerthig. 
Seine  Halogenverbindungen  müssten  demnach  auf  1  Atom  des  Metalls 
3  Atome  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten.  Statt  dessen  besitzen  sie, 
wie  aus  ihrer  Dampfdichte  hervorgeht,  die  Zusammensetzung  AUCI«, 
AlsBre,  AU  Je  und  um  diese  Zusammensetzung,  die  sich  selbst  in  sehr 
hohen  Temperaturen  nicht  ändert,  aus  den  Valenzen  der  Atome  er- 
klären zu  können,  ist  man  genöthigt,  dem  Aluminium  trotz  der  durch 
die  organischen  Verbindungen  erwiesenen  Dreiwerthigkeit,  mindestens 
vier  Valenzen  zuzuschreiben: 

Ck  /Gl 

Cl->-Al— Alr-Cl 
Ol-  ^Cl. 
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Dieser  anscheinend  unlösbare  Widerspruch  der  Thatsachen 
schwindet,  sobald  man  annimmt,  dass  das  Aluminiumatom  constant 
dreiwerthig  ist,  dass  aber  2  Atome  unter  gegenseitiger  Sättigung  ihrer 
Valenzen  ein  Molekül  bilden,  das  als  solches,  ohne  directen  Zu- 
sammenhang mit  den   Valenzen   seiner  Atome,    sechs werthig  ist: 

VI 


A1=:=AI|.    Hiernach  sind  sämmtliche  Verbindungen  des  Aluminiums 


mit  Ausnahme  der  organischen,  Verbindungen  des  Aluminium  m  0 1  e  k  ü  1  s. 

Eine  Bestätigung  dieser  Annahme  liefert  das  dem  Aluminium 
nahestehende  Gallium.  Seine  Dampfdichte  bei  270®  entspricht  der 
Formel  GasCU,  bei  440®  der  Formel  GaCU.  Sein  Molekül  ist  sechs-, 
sein  Atom  nur  dreiwerthig. 

Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Chrom  sind,  wie  aus 
ihren  Oxydulverbindungen  hervorgeht,  zwei  werthig.  Die  Zweiwerthig- 
keit  dieser  Metalle  wird  bestätigt  durch  die  Isomorphie  ihrer  Oxydul- 
verbindungen mit  den  Magnesiumverbindungen  und  aus  der  Vertret- 
barkeit jener  Metalle  durch  die  Metalle  der  Magnesiumgruppe  in  den 
natürlich  vorkommenden  Carbonaten,  Olivinen,  Spinellen,  Phos- 
phaten und  Arseniaten. 

Dagegen  ist  das  geschlossene  Molekül  dieser  Elemente  (oder 
wie  man  es  bis  jetzt  aufgefasst  hat:  das  Doppelatom)  stets  sechs - 
werthig.  Durch  die  Dampfdichte  ist  die  Zusammensetzung  des  Eisen- 
chlorids als  FeaCU  (nicht  etwa  FeCla)  festgestellt. 

Das  Kupfer  und  Quecksilber  sind  als  Atome  (in  ihren  Oxyd- 
verbindungen) zw  ei  werthig.  In  den  Oxydulverbindungen  aber  treten 
sie  als  doppelatomige  Moleküle  auf,  die  ebenfalls  zwei  werthig  sind. 

In  der  That  hat  das  Kupferchlorür  seiner  Dampfdichte  nach  nicht 
die  Formel  CuCl  (wonach  es  ein  werthig  wäre),  sondern  CU2OI2.  Im 
Kupferwasserstoff  ist  1  Molekül  Kupfer  mit  2  Atomen  Wasserstoff  zu 
iCu- =Cu|Hi,  im  Kupferquadrantoxyd  sind  2  Moleküle  Kupfer  mit  1  Atom 


..|Cu-:=Cu|  . 
Sauerstoff  zu  '.  .0  verbunden. 


Cu^»=Cu| 


Das  Silber,  dessen  Verbindungen  so  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Kupfer-  und  Quecksilberoxydulverbindungen  besitzen,  tritt  jeden- 
falls   ausschliesslich    als   Molekül    auf.     So    wäre    ChlorsUber 


^Ag^AgjCSa,    Silberoxyd  |Ag='=Ag|0    und    das    Silbermolekül    zwei- 


werthig.    Als  Beweis  für  diese  Annahme  kann  die  Existenz  des  Silber- 


■■•|Ag=-=Ag|-. 
quadrantoxyds,  AgiO  =  ... ..  0  gelten.     Wäre    das    Silber 


Ag=«Ag 


einwerthig,  so  konnten  sich  nicht  4  Atome  desselben  mit  1  Atom 
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Sauerstoff  verbinden.    Auf  chemischem  Wege  ist  sein  Molekül 
überhaupt  nicht  spaltbar. 

Besonders  lehrreich  ist  das  Verhalten  des  Arsens,  das,  wie  die 
Gasdichte  beweist,  aus  vier  Atomen  besteht.  Als  solches  vieratomiges 
Molekül  tritt  es  auch  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  auf,  denn  bekanntlich 
führt  der  Dampf  der  arsenigen  Säure  zu  der  Formel  ASiOe. 


Der  Nachweis,  dass  es  Moleküle  giebt,  die,  wie  Atome,  mit 
einer  ihnen  eigenthümlichen  Werthigkeit  in  Verbindungen')  eintreten, 
steht  nicht  im  Widerspruch  mit  der  Werthigkeitslehre,  sondern  ist 
eine  Erweiterung  derselben,  die  schon  jetzt  in  einigen  Fällen  eine 
schärfere  Gruppirung  der  Elemente  ermöglicht.  So  stehen  Eisen  und 
Chrom  nicht  dem  dreiwerthigen  Aluminium  nahe,  sondern  sie  gehören 
in  die  grosse  Gruppe  der  zweiwerthigen  Metalle,  die  in  folgende 
Untergruppen  zerfallen: 

1)  Metalle,  die  immer  nur  als  zweiwerthige  Atome  in  Verbin- 
dungen eintreten:  Baryum,  Calcium,  Strontium,  Magnesium,  Zink, 
Cadmium,  Beryllium. 

2)  In  solche,  die  nicht  nur  als  zweiwerthige  Atome,  sondern 
auch  als  Moleküle  eintreten,  die  sechs werthig  sind:  Eisen,  Mangan, 
Nickel,  Kobalt,  Chrom. 

3)  In  solche,  die  ebenfalls  nicht  nur  als  zweiwerthige  Atome, 
sondern  auch  als  Moleküle  eintreten,  die  aber  zweiwerthig  sind: 
Kupfer,  Quecksilber.  An  diese  reiht  sich  das  Silber,  das  immer  als 
zweiwerthiges  Molekül  eintritt. 

Oh  die  Fähigkeit,  sich  geschlossen  mit  Atomen  verbinden  zu 
können,  nur  auf  Moleküle,  die  aus  Atomen  eines  und  desselben 
Elementes  bestehen,  beschränkt  ist,  oder  ob  sie  auch  bei  solchen  Mole- 
külen vorkommt,  die  aus  Atomen  verschiedener  Elemente  zusammen- 
gesetzt sind,  bleibt  vorläufig  dahingestellt.  —  Ich  hoffe  später  darauf 
zurückkommen  zu  können. 


1)  Man  könnte  sie  Molekülatomverbindungen  nennen  zur  Unter- 
scheidung von  den  molekularen  Verbindungen,  die  durch  Addition  von 
Molekülen  entstehen. 


43.  üeber  die  elektrolytische  Entstehung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  an  der  Kathode. 

Sitzungsberichte  der  Königl.  preussischen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin. 

1887.    S.  1041. 


In  einer  früheren  Abhandlung 0  gelangte  ich  zu  der  Folgerung, 
dass  der  Wasserstoff  in  GlQhhitze  nicht,  wie  man  bisher  annahm, 
direct  zu  Wasser  verbrennt,  sondern  dass  der  Process  in  zwei  Stadien 
verläuft;  in  dem  ersten  entsteht  Wasserstoff hyperoxyd  und  erst  im 
zweiten  durch  Reduction  Wasser. 

1.  H2  +  Oa  =  H2O2 

2.  H202H-Ha  =  2H20. 

In  ähnlicher  Weise  geschieht  auch  die  Verbrennung  des  an  Palladium 
gebundenen  Wasserstoffs  bei  gewöhnlicher  Temperatur*). 

Bisher  war  dies  nur  indirect  erwiesen,  in  sofern  sich  heraus- 
gestellt hatte,  dass  Wasserstoff  hyperoxyd  nicht  durch  Oxydation  von 
Wasser,  sondern  durch  Vereinigung  von  molekularem  Sauerstoff  mit 
Wasserstoff  entsteht*).  Der  directe  Beweis  dafür,  dass  die  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  der  des  Wassers  vorangeht,  fehlte  bisher. 
Diese  Lücke  wird  durch  die  nachstehenden  Beobachtungen  überglas 
Verhalten  des  elektrolytischen  Wasserstoffs  gegen  Sauerstoff  ausgefüllt. 


In  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  mitgetheilt,  dass  der  am 
negativen  Pol  des  galvanischen  Stromes  sich  entwickelnde  Wasser- 
stoff, im  Entstehungsmoment  der  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgesetzt,  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugt. 

Fortgesetzte  Versuche  ergaben,  dass  im  Verhältniss  zum  ent- 
wickelten Wasserstoff  viel  H2O2  entsteht,  dass  hierbei  die  Substanz 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIll.  1899.  [S.  486  dies.  Ausg.] 
^  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIll.  188a.  [S.  467  dies.  Ausg.] 
8)  Auf  die  Behauptung  des  Hrn.  Richarz,  WasserstofThyperoxyd  könne  auch 

durch  Oxydation  von  Wasser  entstehen  (Wied.  Ann.  31,  S.  923),  komme  ich  in  einer 

bald  erscheinenden  Mittheilung  zurück. 
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der  negativen  Elektrode,  die  Grösse  ihrer  Oberfläche  und  der  Elek- 
trolyt selbst  von  Einfluss  sind  und  dass  man  unter  nachstehenden 
Versucbsbedingungen  die  grOsste  Menge  HsOj  erhält. 

Die  beiden  Pole  müssen  getrennt  sein,  da  sonst  das  an  der 
Kathode  entstandene  IfcO»  an  der  Anode  wieder  zerstört  würde. 
Als  Elektrolyt  dient  0.92  procentige  Schwefelsäure  (hergestellt  durch 
Verdünnung  von  V*  ^^^-  Säure  auf  100).  Die  Flüssigkeit  an  der 
Kathode  beträgt  SOccm  und  befindet  sich  in  einer  senkrecht  stehenden, 
unten  durch  Pergamentpapier  geschlossenen  Glasröhre  von  80cm  Länge 
und  1.6  cm  Durchmesser.  Die  negative  Elektrode  besteht  aus  mindestens 
2.5— 3m  an  der  Oberfläche  amalgamirtem  Qolddraht  von  0.3mm  Dicken- 
durchmesser'). (Die  Amalgamirung  geschieht  durch  Behandlung  des 
mit  Zink  in  Berührung  befindlichen  Drahts  mit  QuecksilberlOsung.) 

Durch  die  Flüssigkeit  an  der  Anode  wird  ein  starker  Strom  von 
Luft  getrieben  (ungefähr  30  Liter  in  1  Stunde),  die  nacheinander 
durch  Baumwolle,  Natronlauge,  angesäuertes  Kaliumpermanganat, 
zuletzt  durch  Wasser  gereinigt  ist.  Der  starke  Luftstrom  hat  nicht 
nur  den  Zweck,  die  Flüssigkeit  mit  Sauerstoff  zu  sättigen,  sondern 
auch  genügend  durchzurühren,  um  die  Bildung  an  dem  Draht 
adhärirender  Wasserbläschen  zu  verhindern.  Bilden  sich  solche  Bläs- 
chen, so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  der  Sauerstoff  nicht  zu  allen 
Punkten  der  Elektrodenoberfläche  Zutritt  hat  und  die  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  keine  vollständige  ist.  —  Die  Wasserstoffentwickelung 
darf  nicht  mehr  als  höchstens  4  com  in  1  Stunde  betragen. 

Der  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  ein  eingeschaltetes 
Voltameter*),  das  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Kaliumpermanganat 
bestimmt. 

Unter  „berechnete  Menge  des  Wasserstoffhyperoxyds"  in  der 
fünften  Spalte  der  nachstehenden  Tabelle  (vier  Versuche)  ist  diejenige 
Menge  zu  verstehen,  die  sich  bilden  würde,  wenn  aller  H  in  HiOi 
überginge.  1  ccm  trockener  Wasserstoff  von  0"C.  und  760  mm  Quecksilber- 
druck, im  Gewicht  von  0.0896  mg  müsste  das  17  fache  Gewicht  == 
1.623  mg  Wasserstoff hyperoxyd  liefern. 

1)  Auch  amalgamirten  Silber-  oder  Kupferdraht  kann  man  anwenden, 
letzteren  Jedoch  nur  bei  Versuchen,  die  nicht  länger  als  1—9  Stunden  dauern  (s. 
weiter  unten).  Der  Draht  ist  nicht  zu  einer  Spirale,  sondern  zu  Schlingen  von 
der  Höhe  der  Flüsdigkeitssäule  gewunden,  die  sich  mehrfach  untereinander  berühren. 

2)  In  diesem  mit  0.92  procentiger  Schwefelsaure  gefüllten  Voltameter  nuiss 
der  negative  Pol  vom  positiven  durch  eine  Zwischenwand  von  Pergamentpapier 
getrennt  sein,  da  sonst  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  BUdung  von  Hyperoxyd 
verloren  geht.  —  Der  Versuch  begann  erst,  nachdem  das  Voltameter  schon  eine 
Zeit  lang  im  Gang  und  die  Flüssigkeit  an  dessen  Kathode  mit  WasserstoiT  ge- 
sattigt war. 
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Versuchs- 
dauer 

Entwickelter 
Wasserstoff 

ccm«) 

Gefundene 

Menge 

des  H,Oa 

Berechnete 

Menge 

des  HjOj 

mg 

Verhältniss 
dergefündenen 
zur  berechneten 

Menge  H,0, 

1. 

67 

2.2 

3.3 

3.35 

0.985 

2. 

60 

1.4 

2.1 

2.13 

0.986 

3. 

120 

5.3 

7.8 

8.07 

0.967 

4. 

60 

1.9 

2.7 

2.89 

0.934 

Der  Verlauf  ist  somit  quantitativ;  ein  Gewichtstheil 
Wasserstoff  giebt  nahezu  die  siebzehnfache  Menge  Wasser- 
stoffhyperoxyd als  primäres  Verbrennungsproduct. 


Dieser  quantitative  Verlauf  erfolgt  nur  dann,  wenn  der  Versuch 
nicht  länger  als  eine  bis  zwei  Stunden  dauert.  Wird  er  länger  fort- 
gesetzt, so  macht  sich  der  Eintritt  des  zweiten  Processes,  die 
Bildung  von  Wasser,  bemerklich.  Indem  auch  weiterhin  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  in  Hyperoxyd  übergeht,  wirkt  ein  anderer  Theil  auf 
das  bereits  vorhandene  Hyperoxyd  reducirend  ein  und  zwar  ein  um 
so  grösserer,  je  mehr  Hyperoxyd  sich  bereits  angesammelt  hat,  wie 
aus  dem  in  nachstehender  Tabelle  mitgetheilten  Versuche  hervorgeht. 
In  diesem  Versuch  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  die  entwickelten  Mengen  des 
Wasserstoffs  und  des  Hyperoxyds  bestimmt.  Die  Flüssigkeit  an  der 
negativen  Elektrode*)  bestand  anfänglich  aus  30  ccm  0.92  procentiger 
Schwefelsäure.  Zu  jeder  Analyse  wurde  Iccm  der  Flüssigkeit  verbraucht, 
so  dass  am  Schlüsse  des  Versuchs  nur  noch  25  ccm  vorhanden  waren. 


Zeitdauer 

des 
Versuchs 

Minnten 

Entwickel- 
ter Wasser- 
stoff 

eem 

1  ccm  der 

Flüssigkeit 

enthält 

H.O. 

mg 

Entstan- 
dene Menge 
H,0. 

mg 

Berechnete 
Menge  des 

mg 

Verhältniss 
des  gefunde- 
nen zum  be- 
rechneten 
H.0, 

1. 

330 

24.0 

0.90 

27.00 

36.55 

0.739 

2. 

385 

21.2 

1.40 

14.50 

32.29 

0.449 

3. 

520 

36.4 

1.86 

12.88 

55.44 

0.283 

4. 

505 

30.8 

2.16 

8.10 

46.90 

0.172 

6. 

450 

29.6 

2.40 

6.24 

45.08 

0.188 

6. 

330 

23.6 

2.56 

4.00 

35.94 

0.111 

165.6 

72.72 

252.20 

1)  Nach  Reduction  auf  0^  und  760  mm  Quecksüberdruck  und  Trockenheit 

2)  Diese  bestand  hier,  wie  in  aUen  weiteren  Versuchen,  wenn  nicht  aus- 
drücklich ein  anderes  Material  bezeichnet  wird,  aus  einem  3  m  langen  amal- 
gamirten  Golddraht  von  0.3mm  Durchmesser. 
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Diese  Tabelle  sei  an  dem  Theilversuch  6  erläutert. 

Bei  Beginn  desselben  betrug  die  Menge  der  Flüssigkeit,  wie 
erwähnt,  nur  noch  25 com  mit  einem  Gehalt  von  2.4mg  in  Iccm,  der  im 
Laufe  des  Versuchs  auf  2.56  mg  stieg.  Es  hatten  sieh  also  während 
dieses  Theilversuchs  im  Ganzen  4  mg  BtOj  aus  23.6  ccm  Wasserstoff  ge- 
bildet, d.  h.  nur  11.1  Procent  der  berechneten  Menge,  während  in 
dem  ersten  Versuchsabschnitt  73.9  Procent  entstanden  waren.  Im 
Ganzen  hatten  sich  im  Laufe  des  Versuchs  aus  165.6  ccm  Wasserstoff 
81.44  mg  Wasserstoff hyperoxyd  —  hier  ist  das  Hyperoxyd  hinzu  ge- 
rechnet, das  in  den  zur  Analyse  verbrauchten  5  ccm  Flüssigkeit  enthalten 
war  —  32.2  Procent  der  theoretischen  Menge  gebildet. 

Wenn  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Wasserstofifhyperoxyd  in 
noch  länger  fortgesetzten  Versuchen  auf  2.61  mg  in  1  ccm ')  gestiegen  ist, 
tritt  eine  weitere  Vermehrung  nicht  ein,  und  dieser  Gehalt 
bleibt  dann  nahezu  constant,  so  dass  es  den  Anschein  gewinnt,  als 
ob  nunmehr  der  Wasserstoff  direct  in  Wasser  übergehe.  Dies  ist 
jedoch  nicht  der  Fall:  es  wird  thatsächlich  immer  noch  Wasserstoff- 
hyperoxyd neu  gebildet,  denn,  wenn  man  die  Zufuhr  der  Luft  unter- 
bricht, beginnt  seine  Menge  sofort  abzunehmen.  Eine  Vermehrung 
über  die  angegebene  Höhe  bei  Zutritt  der  Luft  findet  nur  deshalb 
nicht  statt,  weil  alsdann  genau  so  viel  reducirt  als  neu  ge- 
bildet wird. 


Wendet  maninlänger  dauernden  Versuchen  nicht  amalgamirten 
Gold-,  sondern  amalgamirten  Silberdraht  an,  so  wird  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd etwas  rascher  zu  Wasser  reducirt,  so  dass  es  schon 
dann  sich  zu  vermehren  aufhört;  sobald  0,212  Procent  in  dem  Elek- 
trolyten enthalten  sind*). 

Bei  Anwendung  nicht  amalgamirter  Edelmetalldrähte  tritt  die 
Eeduction  des  Wasserstoffhyperoxyds  noch  weit  früher  und  energi- 
scher ein,  so  dass  weit  geringere  Mengen  desselben  erhalten  werden. 
So  erzielte  man  selbst  in  Versuchen  von  kurzer  Dauer  bei  Anwen- 
dung einer  negativen  Elektrode  von: 


1)  Dieser  Maximalgehalt  an  Wasserstoffh>i)eroxyd  wurde  nur  in  besonders 
gut  gelungenen  Versuchen  erreicht,  namentlicti  dann,  wenn  die  Oberfläche  des 
Golddrahts  unmittelbar  vorher  sehr  sorgfältig  amalgamirt  worden  war.  Häuf  g 
erreicht  man  nur  einen  Maximalgehalt  von  0.24  Procent  (2.4  mg  in  1  ccm). 

2)  Bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Kupferdraht  erreicht  der  Procent- 
gehalt an  WasserstofThyperoxyd  sogar  nur  die  Höhe  von  0.049  Procent,  da  sich 
das  Kupfer  dann  leicht  löst  und  zu  dessen  Wiederausfällung  aller  Wasserstoff 
verbraucht  wird. 
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Gold     in  150  Minuten  aus  7 com  Wasserstoff  nur  38  Procent 
Silber  in60„  „2  „  „49„ 

Platin  in    60        „  „    3.1  „  „    58        „ 

der  theoretischen  Menge  Wasserstoffhyperoxyd. 

Dem  entsprechend  konnte  bei  lange  fortgesetzten  Versuchen  der 
Elektrolyt  mit  einer  Elektrode  von  Gold  im  Maximum  nur  einen 
Wasserstoff hyperoxydgehalt  von  0.015  Procent,  mit  einer  Elektrode 
von  Platin  von  0.029  Procent  erreichen.  —  Es  ist  also  das 
Quecksilber,  dem  die  Eigenschaft,  die  Reduction  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds zu  verzögern,  in  besonders  hohem  Grade 
zukommt.  Dies  wurde  noch  direct  durch  Versuche  erwiesen,  in 
denen  reines  Quecksilber  als  negative  Elektrode  diente.  Dasselbe 
war  am  Boden  eines  Glasgefässes  von  90mm  Durchmesser  ausgebreitet 
und  über  ihm  befanden  sich  50ccm  0.92procentiger  Schwefelsäure,  durch 
welche  aus  einer,  dicht  über  dem  Quecksilber  befindlichen,  an  der 
unteren  Seite  mit  zahlreichen  Oeffnungen  versehenen  (einer  Uhrfeder 
ähnlich  gewundenen)  hohlen  Glasspirale  Luft  hindurch  getrieben 
wurde.  Hierbei  bildeten  sich  in  133  Minuten  67  Procent  der  theo- 
retischen Menge  Wasserstoffhyperoxyd,  in  den  darauf  folgenden 
300  Minuten  ebenfalls  67  Procent.  Bei  lange  fortgesetztem  Versuch 
konnte  der  Elektrolyt  im  Maximum  0.162  Procent  Wasserstoffhyper- 
oxyd aufnehmen.  Enthielt  das  Quecksilber  Gold  (2  g  auf  1000),  so 
erhöhte  sich  dieses  Maximum  auf  0.182  Procent*). 

Die  Resultate  wären  noch  günstiger  gewesen,  wenn  sich  nicht 
auch  an  der  unteren  Fläche  des  flüssigen  Metalls  Wasserstoff  ent- 
wickelt hätte,  der  dem  Zutritt  der  Luft  unzugänglich  war,  somit  zur 
Bildung  von  H2O2  nicht  beitragen  konnte. 

Der  günstige  Einfluss  des  Quecksilbers  auf  die  Ausbeute  an 
Ha  Ol  kann  wohl  nur  so  gedeutet  werden,  dass  der  an  diesem  Metall 
nascirende  Wasserstoff  H2O2  nur  langsam  reducirt.  Wahrscheinlich 
verbindet  sich,  wie  ich  schon  früher  ausgesprochen  habe*),  der  elek- 
trolytische Wasserstoff  mit  dem  Metall  der  Kathode,  dem  Palladium, 
Platin,  Quecksilber*  u.  s.  w.,  und  von  diesen  Verbindungen  dürfte 
dann  Quecksilberwasserstoff  das  schwächste  Reductionsvermögen 
besitzen*).  


1)  Grösserer  Zusatz  von  Gold  verbesserte  das  Resultat  nicht 
3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2438.  [S.  428  dies.  Ausg.] 
9)  Ich  erinnere  hier  an  die  Beobachtung  vonTommasi  (Ber.  d.  d.  chem  Ges. 
X,  2056  aus  Ist.  Lomb.  8er.  IL  Vol.  X),  dass  der  auf  verschiedene  Weise  dar- 
gestellte WasserstofTim  Entstehungsmoment  ein  verschiedenes  Reductionsvermögen 
besitzt,  dass  insbesondere  eine  sauer  erhaltene  Lösung  des  Kaliumchlorats  wohl 
durch  Zink,  aber  nicht  durch  Natriumamalgam  reducirt  wird. 
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Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  auch  die  Länge  des  nega- 
tiven Poldrahts  die  Resultate  beeinflusste,  dass  bei  einer  Wasserstoff- 
entwickelung von  höchstens  4ccm  in  einer  Stunde  die  grösste  Ausbeute 
von  Wasserstoffhyperoxyd  nur  dann  erzielt  wird,  wenn  der  Draht  bei 
einem  Dickendurchmesser  von  O.S  mm  eine  Länge  von  ungefähr  2.5  bis 
3  m,  d.  h.  eine  Oberfläche  von  etwa  28  V» — 28qcm  hat.  Werden 
kürzere  Drähte  genommen,  so  verringert  sich  die  Ausbeute,  wie  aus 
den  in  folgender  Tabelle  mitgetheilten  Versuchen  ersichtlich: 


HAUAr 

Entwickel- 

Entstandene 

Berechnete 

Verhaltniss 

Länge 

des 

ter  Wasser- 

Menge 

Menge  des 

des  gefundenen 

des  Draths 

Versuchs 

stoff 

H,0, 

H.O. 

zum  berechneten 
H.0, 

, 

ocin 

mg 

mg 

3m 

60  Min. 

4.0 

6.0 

6.1 

0.963 

2.5 

60   „ 

3.8 

5.7 

5.8 

0.983 

2 

81    „ 

5.6 

6.8 

8.5 

0.800 

0.5 

66   „ 

a? 

1.5 

5.6 

0.268 

Ist  der  Draht  nur  0.003m  lang,  so  erhält  man  keine  Spur  von 
Wasserstoffhyperoxyd.  Andererseits  ist  eine  noch  grössere  Länge 
des  Drahtes  als  3  m  bei  einer  Wasserstoffentwickelung  von  4ccm  in  einer 
Stunde  ohne  Einfluss.  Ist  die  Wasserstoffentwickelung  stärker,  so 
muss  zur  Erzielung  der  grössten  Ausbeute  an  Hyperoxyd  der  nega- 
tive Poldraht  entsprechend  länger  genommen  werden,  So  erhält  man 
aus  6ccm  Wasserstoff  in  einer  Stunde  bei  Verwendung  von  6  m  Draht 
96  Procent  der  theoretischen  Menge  HiOs,  während  mit  3  m  Draht 
nur  66  Procent  erzielt  wurden. 

Der  Einfluss  der  Flächenausbreitung  der  Kathode  auf  die  Bildung 
des  HsOs  dürfte  sich  wohl  in  folgender  Weise  erklären  lassen.  Je 
grösser  die  Oberfläche  der  Kathode  ist,  desto  weiter  von  einander 
entfernt  werden  die  in  einem  Zeitmoment  an  ihr  sich  entwickelnden 
H- Atome  sein.  Ist  diese  Entfernung  grösser  als  die  Entfernung,  auf 
welche  sich  die  chemische  Wirkung  der  einzelnen  Atome  erstreckt,  so 
werden  diese  sämmtlich,  vorausgesetzt,  dass  genug  Os  zugegen  ist, 
in  H3O2  übergehen.  Sind  aber  bei  zu  kleiner  Oberfläche  der  Elek- 
trode die  H- Atome  nicht  genügend  weit  von  einander  entfernt,  so 
wird  sich  nur  ein  Theil  derselben  mit  Oa  verbinden,  andere  werden 
auf  HaOa-Moleküle,  die  eben  in  ihrer  Nachbarschaft  entstehen,  redu- 
cirend  einwirken.  Es  wird  daher  neben  H2O3  sofort  auch  flsO  ent- 
stehen und  von  dem  Letzteren  umsomehr,  je  dichter  nebeneinander 
die  H-Atome  sich  entwickeln.  Es  ist  wahrscheinlich  —  Versuche 
darüber  habe  ich  nicht  gemacht  — ,  dass  bei  sehr  kleiner  Oberfläche 
der  Kathode  Wasserstoff  auch  theilweis  unverbrannt  fortgeht 
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Auch  der  Elektrolyt  selbst  hat  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Ausbeute  von  Wasserstoffhyperoxyd. 

Die  bisher  mitgetheilten  Versuche  sind  mit  0.92  procentiger 
Schwefelsäure  angestellt.  Ist  dieselbe  */*  oder  '/r  procentig,  so 
wird  zwar  im  Anfang  nahezu  die  theoretische  Menge  Wasserstoff- 
hyperoxyd erzielt,  aber  bei  Fortsetzung  des  Versuchs  nimmt  die 
relative  Ausbeute  rascher  ab,  als  bei  0.92  procentiger  Säure. 

Auch  einprocentige  Phosphorsäure  giebt  eine  geringere  Aus- 
beute als  Schwefelsäure  von  dem  ungefähr  gleichen  Qehalt. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  wurden  eingehende  Versuche  nicht 
gemacht,  sondern  nur  festgestellt,  dass  bei  der  Elektrolyse  derselben 
bei  Durchleiten  von  Luft  ebenfalls  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht. 

Eine  lOprocentige  Lösung  von  Natriumsulfat  gab  unter  den 
bekannten  Bedingungen  nur  im  Anfang  des  Versuchs  Wasserstoff- 
hyperoxyd, sobald  aber  die  Lösung  am  negativen  Pol  stark  alkalisch 
geworden,  erfolgte  keine  weitere  Vermehrung,  es  wurde  sogar  das 
bereits  enstandene  Hyperoxyd  völlig  zersört.  War  der  Lösung  des 
Natriumsulfats  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  worden,  so  erfolgte 
die  Wasserstoffhyperoxyd-Bildung  ungehindert,  wie  in  reiner  Säure. 


Wenn  aber  auch  in  der  unter  Luftzutritt  stattfindenden  Elektrolyse 
unter  verschiedenen  Bedingungen  Wasserstoff  hyperoxyd  in  sehr  wech- 
selnden Mengen,  in  alkalischer  Flüssigkeit  sogar  überhaupt  nicht  auf- 
tritt, so  wird  man  nach  dem  Vorangegangenen  doch  nicht  folgern 
dürfen,  dass  der  elektrolytische  Wasserstoff  mit  molekularem  Sauer- 
stoff auch  direct  Wasser  bilden  könne,  sondern  dass  das  allemal  zu- 
erst gebildete  Wasserstoffhyperoxyd  mehr  oder  weniger  rasch,  mit- 
unter sofort,  zu  Wasser  reducirt  wird. 

Auch  Wasserstoff  gas  giebt  bei  seiner  Verbrennung  in  Glühhitze 
unter  verschiedenen  Bedingungen  sehr  wechselnde  Mengen  von  Hyper- 
oxyd"), ebenso  Palladiumwasserstoff  bei  seiner  langsamen  Verbrennung, 
und  zweifellos  ist  auch  diese  Erscheinung  in  der  angegebenen  Weise 
zu  erklären.    Dass  auch  die  Verbrennung  von  Wasserstoffgas  unter 


')  M.T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVUI,  1896.  [S.  428  dies.  Ausg.]  Die  W «Arme- 
en tw  icke  lung  bei  der  Verbrennung  des  molekularen  Wasserstoffs  findet  offenbar 
in  deren  zweiten  Stadium  statt,  denn  das  im  ersten  Stadium  auftretende  endotherme 
Wasserstoffhyperoxyd  kann  nur  unter  Warme bindung  entstehen.  Das  erste 
Stadium  ist  mithin  nur  ein,  die  Verbrennung  vorbereitender  Act  Das  im  ft*eien 
Zu-tande  nicht  spaltbare  Sauerstoiltoolekül  wird  durch  seinen  Uebergang  in  H,0, 
spaltbar  und  befähigt,  die  voUst&ndige  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im  zweiten 
Stadium  zu  bewirken. 
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dem  katalytischen  Einfluss  des  Platins  unter  Hyperoxydbildung 
vor  sich  geht,  lehrt  folgender  Versuch: 

Eine  Mischung  von  50  ccm  Wasserstoff  und  250  ccm  Luft  wurde  mit 
BOccm  Wasser  und  6.5  g  Platindraht  (von  0.1  mm  Dickendurchmesser)  in 
einer  mit  Glasstopfen  geschlossenen  Flasche  10  Minuten  lang  geschüt- 
telt. Es  konnte  dann  in  dem  Wasser  durch  Jodzinkstärke,  Kalium- 
permanganat und  Aether-Chromsäuremischung  Wasserstoffhyperoxyd 
nachgewiesen  werden.    Der  Versuch  gelingt   auch  mit  Palladium'), 

Wie  also  auch  die  Bedingungen  sein  mögen,  unter  denen 
Wasserstoff  auf  molekularen  Sauerstoff  einwirkt,  in  allen 
Fällen  erfolgt  seine  Verbrennung  zu  Wasser  unter  Zwischen- 
bildung von  Wasserstoffhyperoxyd. 

Unterwirft  man  aber  eine  Lösung  von  Körpern,  die  schwach 
gebundene  Sauerstoffatome  enthalten,  z.B.  von  Kaliumpermanganat 
oder  -Chromat  in  verdünnter  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so  wird 
der  Wasserstoff  an  der  Kathode  nicht  zunächst  zu  Wasserstoffhyper- 
oxyd, sondern  direct  zu  Wasser  oxydirt  (Ha  h- 0  =  H3O)*).  Die 
Fähigkeit,  den  Wasserstoff  in  Hyperoxyd  überzuführen,  besitzt  nur 
der  molekulare  Sauerstoff. 


Der  quantitative  Verlauf  der  Synthese  des  Wasserstoffhyperoxyds 
aus  elektrolytischem  Wasserstoff  und  molekularem  Sauerstoff  ist  eine 
weitere  gewichtige  Bestätigung  dafür,  dass  H2O2  eine  Sauerstoff- 
molekülverbindung ist,  d.  h.  dass  die  in  ihm  enthaltenen  zwei 
Sauerstoffatome  in  gleicher  Weise,  wie  im  freien  Gasmolekül,  durch 
beide  Valenzen  mit  einander  verbunden   sind,  und  seine  Structur, 

wie  bereits  früher*)  dargethan  wurde,  nur  durch  die  Fonnel 

n 


H  — 10  =  0|— H 
wiedergegeben  werden  kann*). 

*)  Der  katalytische  Process  geht  hier  in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  der 
Wasserstoff  zunächst  mit  dem  Platin  oder  Palladium  verbindet  und  dadurch  die 
Eigenschaft,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Hyperoxyd  und  Wasser  zu 
verbrennen,  erlangt. 

Enthält  das  Gasgemenge  verhältnissmässig  viel  Wasserstoff,  so  kann  Wasser- 
stoffhyperoxyd nicht  nachgewiesen  werden,  da  es  durch  den  Ueberschuss  jenes 
Gases  sofort  reducirt  wird. 

2)  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  der  elektrolytische  Wasserstoff  gegen  Blei- 
hyperoxyd. (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1112.)  [S.  480  dies.  Ausg.]  Dass  auch 
der  an  Palladium  gebundene,  sowie  auch  der  gasförmige  molekulare  Wasserstoff 
durch  ato mistischen  Sauerstoff  direct  zu  Wasser  oxydirt  wird,  habe  ich  eben- 
falls früher  nachgewiesen.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2439  und  XIX,  1112.)  [S.433 
u.  489  dies.  Ausg.] 

8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1112.    [S.  489  dies.  Ausg.] 

*)  Hr.  Richarz  (Wied.  Ann.  XXXI,  924)  nennt  es  WilDcür,  dass  ich  dem 
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Die  Einwendung,  das  SauerstoffmolekOl  könne  sich  beim  Eintritt 
in  die  Verbindung  spalten,  und  die  Structur  des  Wasserstoflfhyper- 
oxyds  sei  dann,  wie  bisher  angenommen,  H-O-O-H,  ist  hinfällig  aus 
folgenden  Gründen: 

1.  dieser  Structurformel  zufolge  wäre  Wasserstoff hyperoxyd  ein 
höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs,  und  es  wäre  unbegreiflich,  dass 
gerade  nur  molekularer  Sauerstoff,  bekanntlich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  schwächste  und  gegen  die  meisten  Körper  indifferente 
Oxydationsmittel,  den  Wasserstoff  in  die  höhere  Oxydationsstufe  sollte 
überführen  können,  während  alle  anderen,  selbst  die  stärksten  Oxy- 
dationsmittel, denselben  nur  zu  Wasser  oxydiren.  Ebenso  unbegreif- 
lich wäre  es,  dass  ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs  an  der  Kathode 
entstehen  sollte,  die  sonst  immer  der  Heerd  der  kräftigsten  Re- 
ductionsprocesse  ist; 

2.  die  Thatsache,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kräftig 
reducirende  Körper,  wie  Zink,  Eisen,  (an  Palladium  gebundener) 
Wasserstoff),  selbst  Natrium  auf  trockenen  Sauerstoff  nicht  ein- 
wirken, dass  sogar  in  Glühhitze  Kohlenoxyd^),  Phosphor  und  Kohle*) 
gegen  trockenen  Sauerstoff  indifferent  sind,  beweist,  dass  alle  diese 
Körper  unter  den  angegebenen  Bedingungen  das  Sauerstoffmolekül 
direct  nicht  zu  spalten  vermögen.  Das  Sauerstoffmolekül  tritt 
in  diesen  Fällen  erst  bei  'Anwesenheit  von  Wasser  in  Action,  mit 
dessen  Wasserstoff  es  sich  verbindet*).  Dem  festen  Haften  seiner 
beiden  Atome  an  einander  verdankt  es  die  Fähigkeit,  unzerlegt  in 
die  Verbindung  einzutreten.  Wäre  der  Wasserstoff  im  Stande  das 
freie  Sauerstoffmolekül  zu  spalten,  so  müsste  er  der  früher  allgemeinen 
Ansicht  gemäss  direct  zu  Wasser  verbrennen.    (H4 -h  02  =  2H30.) 

3.  das  Wasserstoffhyperoxyd  und  diejenigen  Hyperoxyde,  die 
mit  verdünnten  Säuren  Wasserstoffhyperoxyd  liefern,  —  ich  nenne 
sie  Holoxyde*)  —  zeigen  durchaus  andere  Reactionen  als  die  Hyper- 


Saueretoffmolekül  Valenzen  zuschreibe.  Ist  jedoch  festgestellt,  dass  H3O,  ein  0- 
Molekül  enthält,  so  muss  letzteres,  da  es  noch  2  Atome  Wasserstoff  bindet,  noth- 
wendig  auch  chemische  Anziehungskräfte  besitzen.  Dass  sich  aber  diese  An- 
ziehungskräfte des  Moleküls  in  Nichts  von  den  Valenzen  der  Atome  unterscheiden, 
geht  daraus  hervor,  dass  das  0-Molekül  nicht  nur  im  H,0„  sondern  in  allen  seinen 
Verbindungen  zwei  Werthigkeiten  anderer  Elemente  bindet,  sich  mithin,  wie  ein 
zweiwertjiiges  Atom  verhält.  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1115.)  [S.  493  dies. 
Ausg.] 

«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1878—80.    [S.  463—465  dies.  Ausg.] 

^  Dixon,  Chem.  N.  46,  S.  151. 

8)  Baker,  Chem.  Centr.  1885,  S.  321  aus  Chem.  N.  51,  S.  150. 

4)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XV,  666.    [S.  403  dies.  Ausg.] 

»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XIX,  1115.    [S.  494  dies.  Ausg.] 
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oxyde  des  Mangans,  Bleis,  Silbers  u.  s.  w.  Insbesondere  zeichnet 
sich  die  erstere  Gruppe  durch  ein  intensives  Reductionsvermögen 
aus,  das  der  letzteren  vollständig  mangelt.  Diese  beiden  Gruppen 
mUssen  demnach  nothwendig  verschieden  constituirt  sein.  Durch  die 
Annahme  aber,  dass  HaOa  ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs  sei, 
würde  die  Constitution  beider  Gruppen,  im  Widerspruch  mit  den 
Thatsachen,  für  identisch  erklärt; 

4.  auch  ist  es  unmöglich,  aus  der  Structur  H-O-O-H  das 
Reductionsvermögen  des  Wasserstoffhyperoxyds  zu  erklären.  Der 
bekannte  Erklärungsversuch  Brodie's  ist,  wie  ich  bereits  früher  er- 
wiesen habe,  nicht  zutreffend;*) 

5.  wirkt  der  elektrolytische  Wasserstoff  auf  eine  mit  Blei- 
hyperoxyd  überzogene  Kathode  von  Blei,  so  entsteht  HaOs  nicht^ 
sondern  nur  Wasser*).  Hi  +  PbOj  =  Pb  4-  2HiO.)  Mit  einem  Sauer- 
stoffatompaar, das  nicht  zu  einem  Molekül  verbunden  ist,  ver- 
mag mithin  der  Wasserstoff  H1O2  nicht  zu  bilden. 

Demnach  kann  wohl  nicht  bezweifelt  werden,  dass  der  Sauer- 
stoff bei  seinem  Uebergang  in  Wasserstoffhyperoxyd  seinen  molekularen 
Charakter  beibehält. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1114.    [S.  491  dies.  Ausg.J 
2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1112.    [S.  489  dies.  Ausg.] 


44.  üeber  die  elektrolytische  Entstehung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  an  der  Anode. 

1887.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  XX.  S.  8345. 


I. 

In  früheren  Abhandlungen  M  war  ich  zu  der  Folgerung  gelangt, 
dass  Wasserstoff hyperoxyd  nur  durch  Vereinigung  von  molekularem 
Sauerstoff  mit  Wasserstoff,  nicht  aber  durch  Oxydation  von  Wasser 
gebildet  wird.  Richarz*)  behauptet,  dass  es  auch  auf  letztere  Weise 
entstehen  könne. 

Während  nämlich  Berthelot')  aus  seiner  Beobachtung,  dass 
bei  der  Elektrolyse  70 procentiger  Schwefelsäure  an  der  Anode*) 
(ausser  Oa  u.  Os)  zunächst  Ueberschwefelsäure  und  dann  erst  Wasser- 
stoffhyperoxyd auftritt,  geschlossen  hatte, dass  letzteres  durch  elektro- 
lytische Zersetzung  der  ersteren  entstehe,  wies  Herr  Bicharz  nach, 
dass  die  Ueberschwefelsäure  bei  Gegenwart  von  70  procentiger 
Schwefelsäure  überhaupt  nicht  unzersetzt  bestehen  könne  und  durch 
einen  rein  chemischen  Process  (auch  ausserhalb  des  galvanischen 
Stroms)  Wasserstoffhyperoxyd  bilde.    Aus  dieser  Thatsache  folgerte 


«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  664  u.  XVIII.  1885.    [S.  400  u.  470  dies.  Aasg.| 

2)  Richarz,  Ann.  Phys.  Chem.  31,  S.  923,  (1887). 

^  Berthelot.  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Ser.  V,  21, 190  (1880)  u.  Ser.  V,  14, 
854  (1878). 

*)  Hierbei  sei  bemerkt,  dass  Wasserstoff  hyperoxyd  nicht  nur,  wie  Berthelot 
(1878)  gefunden  hat,  am  positiven,  sondern,  wie  ich  später  (1882)  beobachtet 
habe,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2434  [S.  428  dies.  Ausg.j,  auch  am  negativen 
Pol  entsteht,  und  zwar  allemal  dann,  wenn  der  daselbst  auftretende  Wasserstoff 
mit  molekularem  Sauerstoff  zusammentrifft. 

Hr.  Richarz  hat  beide  Entstehungsweisen  experimentell  bestätigt  Die 
Angabe  einiger  Referate,  Hr.  Richarz  habe  die  Entstehung  von  Wasserstoff- 
hyperozyd  am  negativen  Pol  widerlegt,  ist  falsch  und  wohl  einem  Miss- 
verstandniss  entsprungen. 
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dann  Herr  Richarz  ohne  weitere  Beweise,  „dass  von  der  üeber- 
Schwefelsäure  sich  active  Sauerstoffatome  ablösen  und  das  Wasser 
oxydiren"  *). 

Zunächst  aber  besitzt  die  Ueberschwefelsäure  ein  nur  geringes 
OxydationsvermOgen,  und  es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  sie,  die  auf 
Oxal-  und  arsenige  Säure  nicht  einwirkt*),  Wasser,  das  sonst  den 
kräftigsten  Oxydationsmitteln  widersteht,  sollte  oxydiren  können. 

Ueberdies  ist  Herr  Richarz  durch  seine  Hypothese  zu  weiteren 
gewagten  Folgerungen  gezwungen.  Weil  nämlich  Wasserstoffhyper- 
oxyd nach  dieser  Hypothese  allemal  entstehen  muss,  wenn  Sauerstoff- 
atome mit  Wasser  zusammentreffen,  so  sollen,  da  Wasserstoff  hyperoxyd 
nicht  primär  an  der  Anode  entsteht,  Sauerstoffatome  daselbst  über- 
haupt nicht  vorhanden  sein.  Das  aber  soll  wiederum  einen  „un- 
umstösslicben  Beweis^'  dafür  abgeben,  dass  nicht  die  Moleküle  des 
Wassers  elektrolysirt  werden,  sondern  S0|  das  Anion  ist.  Diese 
SOrQruppen  sollen  dann  aber  wiederum  die  Eigenschaft  besitzen, 
primär  nur  O2,  Oa  und  Ueberschwefelsäure  bilden,  jedoch  nicht 
Sauerstoffatome  abgeben  zu  können*). 

Selbst  zugegeben,  dass  SO4  das  Anion  ist,  weshalb  sollen  sich 
aus  SO 4  nicht  ebenso  gut  Sauerstoff atome  loslösen  können  als  aus 
S2O7?  Wie  ich  mich  überzeugt  habe,  entstehen  bei  der  Elektrolyse 
sehr  verdünnter  (7*  bis  Iprocentiger) Schwefelsäure  durch  schwachen 
Strom  oxydirende  Körper  an  der  Anode  nicht,  weder  Ozon  noch 
Ueberschwefelsäure,  noch  Wasserstoff  hyperoxyd,  sondern  nur  ge- 
wöhnlicher Sauerstoff.  Hier  müssten  also  nach  Herrn  Richarz's 
Ansicht  sämmtliche  SOi-Oruppen  O2  bilden  und  Oxydationsprocesse 
völlig  ausbleiben.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Denn  setzt  man  der 
Iprocentigen  Schwefelsäure  an  der  Anode  Alkohol  oder  Wasser- 
stoff hyperoxyd  zu,  so  werden  beide  Körper  energisch  oxydirt. 

Ebenso  entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  1  procentigen  Lösung 
von  Chrom alaun,  bei  der  keine  Spur  von  Ozon  und  nur  molekularer 
Sauerstoff  auftritt,  —  auch  hier  wäre  SO4  das  Anion  —  an  der 
Anode  alsbald  Chromsäure*). 

i)  Richarz,  loc.  cit.  923. 

2)  Berthelot,  Chem.  CentralbL  1878,  S.  92  u.  154. 

^  Richarz.  loc.  cit  923. 

^)  Hierbei  ist  bemerkenswerth,  dass  die  grüne  Modification  des  Chromalauns 
nur  sehr  langsam  Chromsäure  bildet.  Liess  man  einen  und  denselben  8trom  (von 
4  Bunsen 'sehen  Chromsäure-Elementen)  durch  eine  kalt  gesättigte  violette  und 
eine  gleich  concentrirte  grüne  Lösung  des  Chromalauns  gehen,  wobei  in  beiden 
Lösungen  die  Pole  durch  Pergamentpapier  getrennt  waren  (an  jeder  Anode  be- 
fanden  sich  15  ccm  der  betreffenden  Lösung),  so  war  die  Oxydation  zu  Chromsäure 
in  der  violetten  Modification  schon  nach  2  Stunden  vollendet,  während  in  der 
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Wendet  man  ferner  bei  der  Elektrolyse  1  procentiger  Schwefel- 
säure ein  Stück  Blei  als  Anode  an,  so  überzieht  sich  dasselbe  mit 
Bleihyperoxyd. 

Alle  diese  Oxydationen  lassen  mit  Sicherheit  auf  das  Vor- 
handensein freier  Sauerstoffatome  schliessen,  die  nur  dann, 
wenn  oxydirbare  Körper  nicht  anwesend  sind,  zu  passiven  Molekülen 
zusammentreten.  Ob  diese  Sauerstoffatome  durch  Zerfall  von  SO4 
oder  durch  Elektrolyse  der  Moleküle  des  Wassers  firei  werden'),  ist 
für  die  vorliegende  Frage  nicht  von  Belang.  Jedenfalls  geht  aus  der 
Thatsache,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  nicht,  wie  Pb02,  primär  an 
der  Anode  entsteht,  hervor,  dass  Wasser  durch  Sauerstoffatome 
nicht  oxydirbar  ist,  auch  nicht  durch  solche,  die  sich  an- 
geblich aus  der  Ueberschwefelsäure  ablösen  sollen. 

Wasserstoflfhyperoxyd  —  ich  bin  genöthigt,  das  hier  nochmals 
zu  wiederholen  —  kann  schon  deshalb  nicht  durch  Oxydation  von 
Wasser  entstehen,  weil  es  durch  alle  irgend  kräftigen  Oxydations- 
mittel rasch,  meist  sofort,  zerstört  wird.  Es  wirkt  durch  seinen  nur 
schwach  gebundenen  Wasserstoff  ungefähr  so  energisch  reducirend, 
wie  Palladiumwasserstoff,  und  ist  durch  seine  leichte  Oxydirbarkeit 
sogar  befähigt,  andere  Körper  vor  den  Angriffen  activen  Sauerstoifs 
vollkommen  zu  schützen.  Trägt  man  z.  B.  in  WasserstofThyperoxy d, 
das  durch  Indigosulfosäure  deutlich  gebläut  ist,  Manganhyperoxyd- 
hydrat in  kleinen  Portionen  ein,  so  wird  zunächst  nur  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  erst,  wenn  dieses  vollständig  zerstört  ist,  endlich 
auch  die  Indigosulfosäure  oxydirt. 

Und  nun  soll  in  der  Ueberschwefelsäure  ein  Oxydationsmittel 
gefunden  sein,  welches  Wasser,  diesen  gegen  alle  sonstigen  Oxyda- 
tionsmittel indifferenten  Körper,  oxydirt,  dagegen  das  so  leicht  oxydir- 
bare Wasserstoffhyperoxyd  nicht  nur  intact  lässt,  sondern  sogar  seine 
Entstehung  bewirkt!  Je  grösser  das  Oxydationsvermögen  eines  Körpers 
ist,  desto  energischer  wird  er  Wasserstoffhyperoxyd  zerstören  und 
wenn  sich  letzteres  neben  Ueberschwefelsäure  unzersetzt  erhält,  so 
ist  dies  ein  Beweis  mehr,  dass  diese  Säure  ein  schwaches  Oxydations- 
vermögen besitzt.  Es  wäre  wahrlich  gerathen,  von  der  mit  der 
chemischen  Natur  des  Wasserstoffhyperoxyds  unverträg- 
lichen Hypothese  seiner  Entstehung  durch  Oxydation  von 
Wasser  endlich  ein  für  allemal  abzusehen. 


grünen  Lösung  erst  nach  16  Stunden  ein  schwacher  Stich  in*s  Gelbe  sich  be- 
merkbar machte. 

1)  Wahrscheinlich  ist  das  Letztere  der  FaU,  denn  wäre  das  Anion  SO«, 
so  müsste  sich  dlasselbe  an  einer  Anode  von  Blei  einfach  mit  einem  Atom  des 
Metalls  zu  PbSO«  vereinigen.    Statt  dessen  entsteht  die  höchste  Oxydstufe  PbO,. 
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Dagegen  ist  wohl  die  Annahme  berechtigt,  dass  wie  in  allen 
bisher  von  nur  untersuchten  Fällen,  auch  im  vorliegenden  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd aus  der  Vereinigung  von  molekularem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  hervorgeht.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  enthalt  die 
Ueberschwefelsäure  molekularen  Sauerstoff,  denn  ihre,  von  Ber- 
thelot ^)  beobachtete  Eigenschaft,  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
unter  Sauerstoffentwickelung  rasch  zu  zerfallen,  ist  charakteristisch  für 
die  SauerstoffmolekUlverbindungen,  z.  B.  die  Hyperoxyde  (Holoxyde*) 
des  Wasserstoffs,  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle*). 

Die  weit  kräftiger  oxydirenden,  atomistischen  Sauerstoff  ent- 
haltenden Körper,  wie  üebermangansäure,  Chromsäure  u.  s.  w.  sind 
gegen  Platinschwarz  völlig  indifferent. 

Nach  dieser  Annahme  bildet  sich  Ueberschwefelsäure,  indem  sich 
ein  an  der  Anode  nascirendes  Sauerstoffatom  mit  einem  in  der 
Schwefelsäure  enthaltenen,  zu  einem  Molekül  vereinigt,  etwa  in  fol- 
gender Weise: 

2  SO4H,  +  0  =  SjOeCO^Ha  +  HiO. 
Die  Ueberschwefelsäure   aber  würde  dann  unter  Bildung  von 
Wasserstoff hyperoxyd  zerfallen : 

S206(02)H,  4-  2  H«0  =  2  SO.Ha  -h  (Oi)H2. 
Es  erklärt  sich  nach  dieser  auch  im  Uebrigen  kaum  anfechtbaren 
Annahme  ohne  Schwierigkeit,  weshalb  Wasserstoffhyperoxyd  an  der 
Anode  nicht  primär  auftritt. 

II. 

Hr.  Richarz  bestreitet  auch,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  die 
Verbindung  eines  Sauerstoffnioleküls  mit  Wasserstoff  ist,  und  zwar 
richten  sich  seine  Einwürfe  gegen  untergeordnete  Consequenzen 
dieser  Theorie. 

So  hatte  ich  aus  einigen  Erscheinungen  die  Folgerung  abgeleitet, 
dass  die  Atome  im  Sauerstoffmolekül  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit 
ihren  beiden  Valenzen  nicht  so  fest  an  einander  geknüpft  sind,  wie 
im  freien  Sauerstoffmolekül.  Damit  soll  ich  aber,  nach  Hm.  Richarz, 
„doch  mindestens  einen  Bruchtheil  einer  Affinität  ihrer  Bindung  wieder 
aufgeben.^  Bekanntlich  aber  hat  die  Valenz  nichts  mit  der  Intensität 
der  Anziehung  zu  thun.  Obgleich  Chlor  den  Wasserstoff  kräftiger 
bindet,  als  Jod,  so  hat  doch  kein  Chemiker  bisher  daran  gedacht. 


1)  Berthelot,  Ann  chim.  phys.  Ser.  V,  14,  345. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1116.    [S.  494  dies.  Ausg.] 

^  Berthelot  selbst  meint,  dass  sich  die  Ueberschwefels&ure  in  Folge 
ihres  geringen  Ozydationsvermögens  dem  Wasserstoffhyperoxyd  nahe  stellt 
Chem.  Gentralbl.  1878,  S.  92.  ^ 
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dem  Jod  eine   „um  einen  Bruchtheil"  geringere   Werthigkeit  zuzu- 
schreiben, als  dem  Chlor. 

Davon  abgesehen,  kann  ich  zu  meinen  Gunsten  die  Auslegung 
anführen,  die  man  der  Thatsache,  dass  Phosphorpentachlorid  durch 
Erhitzen  2  Atome  Chlor  verliert,  gegeben  hat.  Man  ist  nicht  ge- 
nöthigt,  hieraus  zu  folgern,  dass  2  Atome  Chlor  schwächer  gebunden 
sind,  als  die  Übrigen  3,  sondern  man  kann  annehmen,  dass  im  Phos- 
phorpentachlorid die  5  Gl  gleich  stark,  jedoch  nicht  mit  derselben 
Kraft  angezogen  werden,  als  die  3  Cl  im  Phosphortrichlorid,  dass 
also  das  Hinzutreten  neuer  Bindungen  die  Intensität  der 
bereits  vorhandenen  abschwächt. 

Aus  der  von  mir  angenommenen  Constitution  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds hatte  ich  ferner  die  Folgerung  abgeleitet,  dass  nur  solche 
Hyperoxyde  (darunter  verstehen  die  Chemiker  bekannthch  nur  die 
höheren  Oxyde  der  Metalle,  soweit  sie  nicht  Säuren  sind  und  auf 
diese  Hyperoxyde  allein  bezog  sich,  wie  ich  ausdrücklich  bemerkte, 
meine  Folgerung)  mit  verdünnten  Säuren  Wasserstoffhyperoxyd 
liefern  können,  die  eine  gerade  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  ent- 
halten. Hr.  Bicharz  dehnt  diese  Folgerung  ohne  Weiteres  auch  auf 
die  Säure  eines  nicht  metallischen  Elements  aus  und  da  S2O7  Wasser- 
stoffhyperoxyd liefert,  so  soll  „dieses  Verhalten  in  schroffem  Wider- 
spruch mit  den  Consequenzen  der  Traube 'sehen  Theorie  stehen". 
Das  Anhydrid  SjO?  hat  aber  Berthelot  nur  durch  Einwirkung 
elektrischer  Entladungen  auf  schweflige  Säure  und  Sauerstoffgas  er- 
balten. Die  durch  Elektrolyse  dargestellte  Ueberschwefelsäure  da- 
gegen muss,  da  Wasser  hierbei  nicht  ausgeschlossen  ist  und  sie  nach 
Berthelot*)  auch  Salze  bildet,  nothwendig  Wasserstoff  enthalten 
und  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  =  S2O8HJ.  Selbstverständlich 
kann  kein  Gewicht  darauf  gelegt  werden,  dass  sie  nunmehr  eine 
gerade  Anzahl  Sauerstoffatome  enthält,'  aber  jedenfalls  liegt  es  auf 
der  Hand,  dass  eine  solche  Säure  zu  einem  Gegenbeweis  nicht  ver- 
werthet  werden  kann,  da  sie  ein  drittes  Element  —  Wasserstoff  — 
als  nothwendigen  Bestandtheil  enthält. 

Aber  selbst  dann,  wenn  (was  bis  jetzt  nicht  geschehen)  ein 
Holoxyd*)  mit  ungerader  Sauerstoffatomzahl  entdeckt  werden  sollte, 
so  hätte  ich  mich  höchstens  in  einer  aus  der  Theorie  gezogenen 
Folgerung  geirrt,  die  Theorie  selbst  aber  bliebe  völlig  unberührt. 
Dass  die  Ueberschwefelsäure  bei  ihrem  hohen  Sauerstoffgehalt  neben 


»)  Berthelot.  Chem.  Centralbl.  1878,  S.  92. 

^  Holoxyde  nenne  ich  diej  nigen  H>T)eroxyde,  die  molekularen  Sauerstoff 
enthalten  und  mit  S&uren  Wasserstoffhyperoxyd  geben. 
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molekularem  auch  atomistischen  Sauerstoff  enthalte,  nehme  ich,  wie 
oben  auseinander  gesetzt  wurde,  selbst  an,  ohne  dass  die  Theorie 
dadurch  Eintrag  erleidet. 

Die  an  sich  nebensächlichen  Einwendungen  des  Hrn.  Bicharz 
zerfallen  somit  in  nichts. 

in. 

Als  weiteren  Beweis  für  die  Structur  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds möchte  ich  im  Anschluss  an  meine  frühere  Abhandlung  über 
diesen  Gegenstand  hier  noch  hervorheben,  dass  die  Hyperoxyde 
des  Wasserstoffs,  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  des 
Zinks,  Cadmiums,  Kupfers  sich  chemisch  durchaus  anders 
verhalten,  als  die  Hyperoxyde  des  Blei's,  Silbers,  Mangans, 
Nickels,  Kobalts  u.  s.  w.    Denn  es  werden 

1)  nur  die,  mit  Wasserstoff hyperoxyd  gleiche  Reactionen 
gebenden  Metallhyperoxyde  der  ersteren  Gruppe  (die  Holoxyde) 
durch  Säuren  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zersetzt. 

2)  die  Hyperoxyde  der  zweiten  Gruppe  können  sämmtlich  er- 
halten werden  durch  Behandlung  der  Oxyde  oder  Hydroxyde  mit 
Oxydationsmitteln  in  alkalischer  Lösung.  Die  Holoxyde  werden  da- 
durch zerstört. 

3)  die  Holoxyde  besitzen  ein  kräftiges  Beductionsvermögen; 
die  zweite  Gruppe  ist  gegen  Oxydationsmittel  indifferent. 

Die  beiden  Gruppen  sind  also  zweifellos  verschieden 
constituirt  und  die  bisherige  Annahme,  dass  Wasserstoffhyperoxyd 
ein  höheres  Oxyd  von  der  Structur  H.O.O.H  sei,  ist  falsch,  weil 
damit  die  Constitution  beider  Gruppen,  im  Widerspruch  mit  den 
Thatsachen,  für  identisch  erklärt  wird. 

Brodie  hat  vergeblich  die  Identität  nachzuweisen  versucht. 
Wasserstoff  hyperoxyd  galt  ihm,  was  inzwischen  längst  widerlegt  ist, 
als  ein  stark  oxydirender  Körper,  der  selbst  an  die  Uebermangan- 
säure  1  Atom  Sauerstoff  abgebe,  das  sich  mit  einem  Atom  Sauerstoff 
dieser  Säure  zu  einem  Molekül  vereinige.  Diese  Hypothese  aber  ist 
schon  deshalb  unhaltbar,  weil  sie  unerklärt  lässt,  weshalb  nicht  auch 
Blei-  und  Manganhyperoxyd  die  Uebermangansäure  in  derselben 
Weise  reduciren.  Ueberdies  habe  ich  nachgewiesen,  dass  der  bei  der 
Behandlung  von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  Oxydationsmitteln  frei 
werdende  Sauerstoff  schon  im  Entstehungsmoment  passiv  ist,  dem- 
nach als  Sauerstoffmolekül  schon  vor  der  Reaction  vorhanden  ge- 
wesen sein  muss*) 


<)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1113.    [S.  490  dies.  Ausg.] 
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Schoenbein  kam  dem  wahren  Sachverhalt  in  sofern  näher,  als 
er  in  den  zwei  verschiedenen  Hyperoxydgruppen  verscliiedene  Modifl- 
cationen  des  Sauerstoffs  annahm,  aber  seine  Hypothese  musste  fallen, 
als  sich  die  Nichtexistenz  des  Antozons  herausstellte.  In  Folge 
dessen  ist  man  wieder  zu  der  Annahme,  dass  sämmtliche  Hyperoxyde 
gleich  constituirt  sind,  zurückgekehrt,  aber  nur  aus  dem  Grunde, 
weil  man  ausser  Stande  war,  die  Verschiedenheit  der  Reactionen 
der  beiden  Gruppen  zu  erklären.  Es  wurde  gehofft,  dass  die  Zukunft 
diese  Erklärung  bringen  werde*).  Erst  durch  Ennittelung  der  That- 
sache,  dass  Wasserstoff hyperoxyd  nur  dann  entsteht,  wenn  mole- 
kularer Sauerstoff  sich  mit  Wasserstoff  verbindet,  war  dasRäthsel 
gelöst.  Wasserstoffhyperoxyd  und  die  übrigen  Holoxyde  enthalten 
molekularen,  die  eigentlichen  Hyperoxyde  (der  zweiten  Gruppe) 
atomistischen  Sauerstoff.  Wasserstoffhyperoxyd  ist  Oxydations- 
mitteln gegenüber  ein  einfach  reducirender  Körper  und  zwar  ist  es 
der  nur  schwach  an  das  Sauerstoffmolekül  gebundene  Wasserstoff, 
von  dem  die  Reductionswirkung  ausgeht.  Die  Sauerstoffatome  im 
Wasserstoffhyperoxyd  sind  demnach,  wie  im  freien  Gasmolekül,  durch 

ihre  beiden  Valenzen  mit  einander  verbunden,  so  dass  die  Structur 

n 


des  Wasserstoff hyperoxyds  nur  H .  0  =  0| .  H  sein  kann. 

Im  engen  Zusammenhang  mit  dieser  Constitution  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds hat  die  Lehre  von  der  Verbrennung  wesentliche 
Aenderungen  erfahren.  Unter  Anderem  verbrennt  der  Wasserstoff  in 
Glühhitze  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde,  direct  zu  Wasser, 
sondern  zunächst  zu  Wasserstoff  hyperoxyd*). 

Der  früher  dunkle  Process  der  langsamen  Verbrennung*) 
(Autoxydation)  wurde  aufgehellt.  Nicht  Sauerstoff-,  sondern  Wasser- 
stoffmoleküle werden  hierbei  gespalten,  mit  deren  Wasserstoff  sich 
die  unzerlegten  Sauerstoffmoleküle  vereinigen  und  diese  Bildung  von 
Wasserstoffhyperoxyd  erfolgt  selbst  dann,  wenn  oxydirbare Körper 
zugegen  sind,  die,  entgegen  den  früheren  Ansichten,  hierbei  intact 
bleiben. 

Der  Elektrolyse  wurde  die  unerwartete  Thatsache  zugeführt, 
dass  Wasserstoff  hyperoxyd  auch  an  der  Kathode  entsteht.  • 

Es  ergab  sich  ferner,  dass  das  Sauerstoffmolekül  in  seinen  zahl- 
reichen Verbindungen  allemal  2  Werthigkeiten  anderer  Elemente 
sättigt,  sich  demnach  wie  ein  zweiwerthiges  Atom  verhält. 


1)  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  224,  S.  213. 

«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges,  XVIII.   1899.    —    Sitzungsber.  Akad.  d.  Wiss. 
Berlin  1S87,  S.  1048.   [S.  486  u.  506  dies.  Ausg.] 

3)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XV,  666  und  XVUI,  1877.  [S.  408  u.  462  dies.  Ausg.] 
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Endlich  wurde  nachgewiesen,  dass  auch  andere  Elemente,  wie 
Aluminium,  Eisen  Chrom,  Kupfer  u.  s.  w.  als  geschlossene  MolekQle 
mit  selbstständiger  Werthigkeit  in  Verbindungen  eintreten  können 
und  hierdurch  die  Erscheinungen  hervorrufen,  die  zu  der  Annahme 
der  Veränderlichkeit  der  Atomvalenz  geführt  haben. 


Berichtigung. 

Nach  Hrn.  Eicharz*)  soll  Hr.  Hoppe-Seyler  in  der  Zeitschr. 
für  physiolog.  Ghem.  II,  25  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht  haben, 
dass  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  nur  durch  Oxydation  von  Wasser, 
sondern  auch  durch  Vereinigung  von  Wasserstoff  mit  molekularem 
Sauerstoff,  nach  Gleichung  2H  +  0i  =  Ha0a,  entsteht. 

Indess  habe  ich  jene  (von  mir  herrührende)  Gleichung  weder 
auf  der  citirten  Seite,  noch  in  der  ganzen  Abhandlung  des  Hm. 
Hoppe-Seyler  zu  finden  vermocht,  der  im  Gegentheil  auf  der  Seite 
vorher  die  Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  auf  indifferenten  Sauerstoff  ausdrücklich 
durch  Oxydation  von  Wasser  erklärt*). 

Ueberdies  sagt  Hr.  Hoppe-Seyler  selbst  in  einer  späteren 
Notiz*): 

„Von  Traube  wurde  die  Hypothese  aufgestellt,  dass  der 
„nascirende  Wasserstoff  mit  indifferentem  Sauerstoff  zu  Wasser- 
„Stoff  hyperoxyd  sich  vereinige  ....  Die  Hypothese  oder,  wenn 
„man  will,  Theorie  von  Traube  ist  unhaltbar." 

Hr.  Hoppe-Seyler  ist  demnach  nicht  der  Autor,  sondern  der 
entschiedene  Gegner  dieser  von  mir  zuerst  ausgesprochenen  und 
durch  zahlreiche  Versuche  begründeten  Theorie*). 


1)  Richarz,  Wiedemann's  Annalen  31,  8.  913. 

2)  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  II,  *J4.  „Auch  das  (durch  nascirenden 
Wasserstoff  aus  dem  Sauerstoff  freigemachte)  0-Atom  wird,  wenn  es  keine  anderen 
oxydablen  Stoffe  vorfindet,  entweder  H,0,  oder  O.mit  Wasser  oder  indifferentem 
Sauerstoff  bilden." 

3)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  X,  3Ö. 

4)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  667,  2430.    [S.  400,  423  dies.  Ausg.] 


45.    Zur  Lehre  von  der  Autoxydation  (lang- 
samen Verbrennung  reducirender  Körper). 

1889.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXII.    8.  1496. 


Es  sei  mir  gestattet,  unter  Hinzufügung  ergänzender  Experimente 
einen  kurzen  Rückblick  über  meine  in  zahlreichen  Einzelmittheilungen 
enthaltenen,  nunmehr  zu  einem  gewissen  Abschluss  gebrachten  Ver- 
suche über  die  Processe  der  Autoxydation  (langsamen  Verbrennung) 
reducirender  Körper,  wohin  auch  das  bisher  ziemlich  chaotische 
Kapitel  der  sogenannten  Ozonisirung  oder  Activirung  des  Sauerstoffs 
gehört,  zu  geben*). 

In  einer  älteren  Abhandlung*)  hatte  ich  als  wahrscheinlich  hin- 
gestellt, dass  die  Verbrennung  bradoxydabler')  Körper  in  den  Orga- 
nismen durch  Fermente  bewirkt  werde,  die,  ähnlich  wie  die  Metalle 
der  Platingruppe,   Sauerstoff   auf  daneben  befindliche   Körper   zu 


1)  Vor  mehreren  Jahren  hatte  Hoppe-  Sey  1er  eine  Darstellung  der  Resultate 
seiner  und  meiner  Arbeiten  über  langsame  Verbrennung  gegeben  (Zeitschr.  für 
physiolog.  Chemie  X,  36.  1885/86),  die  ich,  da  ihre  Unrichtigkeit  auf  der  Hand 
lag,  mit  StiUschweigen  übergehen  zu  dürfen  glaubte.  Da  indessen  neuerdings 
Hr.  Richarz  die  Darstellung  des  Hm.  Hoppe-Seyler  ohne  eigene  Versuche 
als  selbstverständlich  richtig  hingestellt  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1681  und 
1682)  und  zum  Ausgangspunkt  heftiger  Angriffe  gegen  mich  gemacht  hat,  so 
darf  ich  wohl  die  Feststellung  des  wirklichen  Sachverhalts  nicht  länger  hinaus- 
schieben. 

>)  Theorie  der  Fermentwirkungen.  Berlin,  Dümmler,  1858.  S.  35—46 
u.  a.  0.    [8.  02—98  dies.  Ausg.] 

s)  Bradoxydabel  nenne  ich  diejenigen  an  sich  verbrennlichen  Stoffe,  die 
bei  g^ewOhnlicher  Temperatur  gegen  Saueretoffgas  selbst  bei  Gegenwart  von 
Wasser  indifferent  sind,  z.  B.  Ammoniak,  Indigosulfosäure,  Kohlenoxyd,  Alkohol, 
im  Gegensatz  zu  den  autoxydablen  Körpern,  die  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser  eine  Oxydation  erleiden,  wie 
z.  B.  Zink,  Blei,  Pryogallussäure,  Indigoweiss.  Die  letzteren  besitzen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein  kräftiges  Reductionsvermögen. 
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übertragen  im  Stande  sind.  In  einer  späteren  Mittheilung*)  habe 
ich  dann  nachzuweisen  gesucht,  dass  unter  Anderem  die  contractile 
Substanz  der  Muskeln  als  ein  solcher  SauerstoffQberträger  anzusehen 
sei.  Hoppe-Seyler^)  dagegen  nahm  an,  dass  in  den  Organismen 
durch  fermentative  Processe  Wasserstoff  entwickelt  und  durch  diesen 
die  kräftigen  Oxydationen  bewirkt  werden.  Der  Wasserstoff  solle 
nämlich  in  statu  nascendi  innerhalb  wie  ausserhalb  des  Organismus 
die  Eigenschaft  besitzen,  das  Molekül  des  Sauerstoffs  zu  spalten, 
sich  mit  einem  Atom  desselben  zu  verbinden,  das  andere  Sauerstoff- 
atom aber  in  Freiheit  zu  setzen,  das  dann  seinerseits  mit  grösster 
Energie  anwesende  bradoxydable  Körper  oxydire.  Wie  der  nas- 
cirende  Wasserstoff  sollen  auch  andere  reducirende  Körper,  z.  B. 
Zink  und  Eisen,  aus  den  Sauerstoffmolekülen  in  derselben  Weise 
Atome  abspalten  und  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der 
langsamen  Verbrennung  dieser  Metalle  solle  auf  der  Oxydation  von 
Wasser  durch  die  abgespaltenen  Sauerstoffatome  beruhen. 

Dieser  letztere  Theil  der  Hoppe-Seyler'schen  Theorie')  fällt 
im  Wesentlichen  mit  der  von  Schön  bei n  aufgestellten  Erklärung 
des  Vorganges  zusammen.  Schönbein^)  hatte  angenommen,  dass 
der  indifferente  Sauerstoff  aus  zwei  Modificationen,  dem  —  0  (Ozon) 
und  +0  (Antozon),  zusammengesetzt  sei  und  durch  reducirende 
Körper,  z.  B.  Zink,  in  der  Weise  zerlegt  werde,  dass  der  — 0 
sich  mit  dem  Zink,  der  +  0  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoff- 
hyperoxyd verbinde.  Auch  in  der  Hoppe-Seyler'schen  Theorie 
wird  stillschweigend  angenommen,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome 
verschiedenen  Charakter  haben,  insofern  nämlich  der  Process  in  der 
Weise  gedacht  ist,  dass  nur  das  eine  Atom  Sauerstoff  sich  mit  dem 
Zink,  das  andere  aber  trotz  Anwesenheit  von  Zink  sich  nicht  mit 
diesem,  sondern  dem  schwer  oxvdirbaren  W^asser  verbindet.  Hielte 
Hoppe-Seyler  die  beiden  Atome  des  Sauerstoffmoleküles  für 
chemisch  gleich  beschaffen,  so  hätte  er  zu  der  Folgerung  gelangen 
müssen,  dass  beide  sich  mit  dem  Zink  verbinden  (2Zn  +  Oa  =  2ZnO). 


Meine  zur  Prüfung  der  Theorie  Hoppe- Seyler's  angestellten 
Versuche  ergaben  zunächst,  dass  nascirender  Wasserstoff,  wie 
überhaupt  reducirende   Körper,    als    solche    bei  Gegenwart  von 

1)  Archiv  für  pathol.  Anatomie  XXI,  399.    (1861.)    [S.  168  dies.  AusgJ 

2)  Hoppe-Seyler,  Zeitsc'ir.  für  physiolog.  Chemie  II,  22.    (1878.) 
8)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chemie  11,  25. 

4)  Schönbein,  Journ.  für  pract.  Chemie  75,  S.  97.  Baseler  natarforschende 
Gesellschaft  n.  F.  Theil  11,  113. 
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Sauerstofifgas  die  Oxydation  anwesender  bradoxydabler 
Körper  nicht  bewirken.  Zink  mit  Wasser  und  Sauerstoff  (Luft) 
geschüttelt  oxydirt  sich  sehr  rasch  unter  Bildung  von  Zinkhydroxyd 
und  Wasserstoffhyperoxyd.  Würden  hierbei  active  Sauerstoffatome 
abgespalten,  so  müsste  anwesende  Indigosulfosäure,  Ammoniak  oder 
Kohlenoxyd  oxydirt  werden.  Es  ist  dies  jedoch,  wie  ich  nach- 
gewiesen habe,  nicht  der  Fall. 

Kupfer   mit  verdünnter   Schwefelsäure    und    Luft   geschüttelt 
*  oxydirt  sich  rasch  ebenfalls  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd, 
aber  anwesendes  Kohlenoxyd  bleibt  unverändert. 

Eine  Mischung  von  Ferrosulfat  und  überschüssigem  Ammoniak 
nimmt  mit  Luft  geschüttelt  rasch  Sauerstoff  auf,  indem  das  gefällte 
Ferrohydrat  sich  in  Ferrihydrat  verwandelt.  Das  Ammoniak  wird 
dabei  aber  nicht  in  Nitrit  verwandelt.  Auch  der  durch  Zinkamalgam 
aus  verdünnter  Schwefelsäure  frei  gemachte  Wasserstoff  oxydirt  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  keine  Spur  von  Oxalsäure  und  Kohlen- 
oxyd.   (S.  experim.  Anhang  I.) 

Endlich  oxydiren  sich  die  von  Wurster')  als  Reagentien  auf 
activen  Sauerstoff  empfohlenen  Chromogene,  das  Di-  und  Tetramethyl- 
paraphenylendiamin,  in  wässeriger  Lösung  mit  Zink  und  Luft  ge- 
schüttelt, nach  meinen  Beobachtungen  nicht  und  bleiben  farblos. 

Aus  allen  diesen  Versuchen,  die,  so  weit  sie  bis  jetzt  veröffent- 
licht waren,  auch  von  Hoppe- Sey  1er  nicht  bestritten  wurden,  ergiebt 
sich  unzweifelhaft,  dass  dessen  Hypothese  von  der  Activirung 
des  Sauerstoffs  durch  reducirende  Substanzen  einfach 
falsch  ist.  Und  es  ist  unverständlich,  wie  überhaupt  Jemand, 
ohne  diese  Versuche  zu  widerlegen,  die  Richtigkeit  jener 
Hypothese  auch  ferner  noch  behaupten  konnte. 


Hiermit  fällt  selbstverständlich  auch  die  Hypothese  Hoppe- 
Seyler's  über  die  Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxydes  in 
den  Processen  der  langsamen  Verbrennung.  Denn  da  hier  active 
Sauerstoffatome  nicht  auftreten,  so  kann  auch  die  Bildung  von  H2O2 
nicht  von  einer  Oxydation  des  Wassers  hergeleitet  werden.  Wie 
aber  kann  es  dann  geschehen,  dass  ein  anscheinend  hoch  oxydirter 
Körper  sich  da  bildet,  wo  bradoxydable  Substanzen  keine  Oxydation 
erleiden?  Ich  suchte  lange  vergeblich  nach  der  Lösung  dieses 
Räthsels,  denn  ich  stand  unter  dem  Banne  der  Ansicht,  von  der 
auch  jetzt   noch  viele   Chemiker  sich  nicht  losreissen  können,  dass 


»)  Wurster,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIV,  3195, 
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H2O2  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  sei  und  fand  die 
Lösung  erst  durch  die  Erkenntniss,  dass  H2O2  nicht  ein  höheres 
Oxyd,  sondern  ein  Reductionsproduct  und  zwar  die  Verbindung  eines 
Sauerstoffmoleküls  mit  WasserstoiT  ist'),  die  denselben  chemischen 
Charakter  besitzt,  wie  der  ebenfalls  durch  sein  Reductionsvermögen 
ausgezeichnete  Palladiumwasserstoff.  Nicht  die  Sauerstoffmolekflle 
werden  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  gespalten, 
sondern  die  Moleküle  des  zum  Zustandekommen  dieser  Processe 
durchaus  erforderlichen  Wassers.  Die  Hydroxylgruppen  desselben 
treten  an  den  autoxydablen  Körper,  der  restirende  Wasserstoff  an 
das  0-Molekül. 

Zn  +  ggg  +  O2  =  Zn(0H)2  +  H2O2. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  ist  hier  kein  Nebenproduct,  sondern 
sämmtlicher  in  Action  tretende  Sauerstoff  geht  in  HsOs  über, 
und  w^enn  trotzdem  mitunter  nur  Spuren  von  Wasserstoffhyperoxyd 
auftreten,  so  liegt  dies  daran,  dass  es  in  einem  zweiten  Process 
durch  den  Autoxydator  selbst  fast  gänzlich  wieder  zerstört  wird. 
Zn-f-H202  =  Zn(OHv  Je  rascher  in  dieser  Weise  die  Zerstörung 
erfolgt,  um  so  geringer  sind  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  zum 
Vorschein  kommenden  Mengen  des  Wasserstoffhyperoxydes.  Während 
in  dem  ersten  Process  die  Vereinigung  des  O-Moleküls  mit  Wasser- 
stoff erfolgt,  tritt  erst  in  dem  zweiten  Process  die  Spaltung  des 
Sauerstoffmoleküls  ein,  indem  sich  aus  H2O2  2  Hydroxyle  bilden. 


*)  Das  Problem  der  langsamen  Verbrennung  ist,  >*ie  man  sieht,  eng  ver- 
knüpft mit  dem  alten  Problem  der  Structur  des  Wasserstoflfhyperoxydes.  Meine 
Annahme,  dass  H2O,  eine  Sauerstoffmolekülveroindung  ist,  dass  es  überhaupt 
zahlreiche  SauerstofTmolekülverbindungen  giebt,  die  im  WesentUchen  mit  den 
sogenannten  „Antozoniden"  Schönbein's  zusamm  nfallen,  ist,  als  der  Valenz- 
theorie angeblich  widersprechend,  auf  mehrfachen  Widerspruch  gestossen.  Ich 
werde  auf  diese  Einwürfe  an  anderer  Stelle  ausführlicher  zurückkommen  und 
möchte  einstweilen  nur  bemerken,  dass,  wie  ich  sehe,  schon  fiiiher  aus  sehr 
triftigen  Gründen  ein  Körper  als  Sauerstoffmolokülverbindung  angesprochen 
wurde,  ohne  dass  man  meines  Wissens  ein  Bedenken  dagegen  erhob.  Hoppe- 
Seyler  (Zeitschr.  für  physiolog.  Chemie  II,  28.  1878)  sagt:  „Das  Oxyh&moglobin 
ist  eine  Molekularverbindung  des  Hämoglobins  mit  einem  Molekül  Sauerstoff,  das 
ohne  Oxydation  aufgenommen  werden  kann,  untthnlich  dem  Stickoxyd  und  der 
salpetrigen  Säure,  deren  Veränderungen  zu  einander  nur  als  Oxydation  und 
Reduction  aufgefasst  werden  können."  Niemand  wird  nach  meinen  Versuchen 
ferner  noch  behaupten  können,  dass  im  H^O^  der  Wasserstoff  berdts  oxydirt  ist 
Es  giebt,  wie  ich  wiederholt  auseinander  gesetzt  habe,  nur  ein  Oxyd  des  Wasser- 
stoffs —  das  W^asser.  Wasser  kann  durch  kein  Reagens  höher  oxydirt  werden, 
während  H2O3  im  Gegentheil  unverbrannten  Wasserstoff  enthält,  der  durch  die 
activen  0-Atome  aller  kräftigen  Oxydationsmittel  (unter  Freiwerden  des  angelagerten 
O-Moleküls)  selbst  erst  zu  Wasser  oxydirt  wird.    (Hj,(0,) -f- 0  =  H,0 -h  0,. 
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Bezüglich  des  zweiten  Processes  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
Wasserstofifliyperoxyd  bei  seinem  nur  geringen  Oxydationsvermögen 
hauptsächlich  nur  solche  Körper  oxydirt,  die,  wie  eben  die  Aut- 
oxydatoren, vermöge  ihres  kräftigen  Reductionsvermögens  sein 
MolekQl  in  Hydroxyle  zu  spalten  im  Stande  sind.  Die  bradoxy- 
dablen  Körper,  denen  diese  Fähigkeit  abgeht,  werden  durch  HjO» 
wenig  oder  gar  nicht  verändert,  namentlich  dann  nicht,  wenn  der 
Autoxydator*)  selbst  zugegen  ist,  der  fast  die  gesammte  Menge  des 
Ha02  schon  bei  dessen  Entstehung  vorweg  zur  eigenen  Oxydation 
in  Beschlag  ninunt. 


Die  Autoxydatoren,  weit  entfernt,  kräftige  Oxydationen  zu  ver- 
anlassen, wirken  bei  unbehindertem  Zutritt  von  Sauerstoff  ebenso 
redncirend,  wie  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff.  Kalium nitrat- 
lösung  wird  durch  Zink  auch  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  energisch 
desoxydirt  und  der  Sauerstoff  selbst  dabei  ebenfalls  reducirt,  so 
dass  sich  neben  Nitrit  auch  Wasserstoffhyperoxyd  bildet*)  — 
eine  Thatsache,  die  sich  schwerlich  mit  der  früher  angenommenen 
Structur  des  letzteren  Körpers  vereinigen  lässt. 


Weitere  Versuche  haben  die  oben  gegebene  Erklärung  des 
Autoxydationsprocesses  in  allen  Theilen  bestätigt.  Während  in  den 
Theorieen  von  Schönbein  und  Hoppe-Seyler  die  wesentliche 
Rolle,  die  das  Wasser  in  den  Autoxydationsprocessen  spielt,  gänz- 
lich ausser  Acht  gelassen  ist,  durch  ihre  Theorieen  tiberhaupt  keine 
Erklärung  finden  kann,  habe  ich  festgestellt,  dass  Zink,  Blei,  Eisen 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  auf  Sauerstoff  nicht  einwirken,  auch 
dann  nicht,  wenn  Flüssigkeiten  zugegen  sind,  die  Sauerstoff  noch 
leichter  absorbiren,  als  Wasser,  z.  B.  Alkohol^),  woraus  unmittelbar 
hervorgeht,  dass  das  Sauerstoffmolektil  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  direct  nicht  spaltbar  ist*). 


^)  Ist  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Zinks  Indigosulfosaure  zugegen, 
80  wird   dieselbe  bei  sehr  langer  Dauer  des  Versuches  in  minimaler  Menge 
zerstört  und  zwar  durch  langsame  Action  des  sich  stets  neu  bildenden  Wasser- 
stoffhyperoxyds (Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  XV,  664).    [S.  401  dies.  Ausg.]. 
^  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  665.    [S.  402  dies.  Ausg.] 
«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVill,  1877.    [S.  462  dies.  Ausg.] 
^)  Man  könnte  allerdings  noch  einwenden,  dass  die  unedlen  Metalle,  Zink 
oder  Blei,  sich  in  sauerstoffhaltigem  Alkohol  vielleicht  mit  einer  äusserst  dännen 
Oxydschicht  überziehen,  die  die  weitere  Einwirkung  des  0,  verhindert;  aber 
nach  neueren  von  mir  angesteil  ton  Versuchen  ist  selbst  flüssiges  Blei-  oder 
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Dagegen  besitzt  das  Sauerstoffmolekül  vermöge  des 
festen  Zusammenhanges  seiner  beiden  Atome  die  Fähigkeit, 
sich  unzerlegt  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  Wasser- 
stoffhyperoxyd zu  verbinden.  Führt  man  z.  B.  sogenannten 
indifferenten  Sauerstoff  dem  an  der  Kathode  des  galvanischen 
Stromes  auftretenden  Wasserstoff  zu,  so  entsteht  HaOa  und  zwar  die 
quantitative  Menge  (auf  2  Gewichtstheile  Wasserstoff  34  Gewichts- 

theile  HjOj)*). 

Ueberhaupt  kann  HaOj,  wie  des  Weiteren  nachgewiesen  wurde, 
synthetisch  nur  durch  Einwirkung  von  molekularem  Sauerstoff  auf 
Wasserstoff,  niemals  durch  Oxydation  von  Wasser  entstehen. 

Während  nun  Zink  das  Sauerstoffmolekül  nicht  zu  zerlegen, 
andererseits  aber  auch  Wasser  nicht  direct  zu  zersetzen  vermag, 
tritt  sofort  Reaction  ein,  wenn  alle  drei  Körper:  Zink,  Sauerstoff 
und  Wasser  zusammentreffen,  welches  letztere  alsdann  durch  den 
gemeinschaftlichen  Angriff  der  beiden  Ersteren  gemäss  der  bereits 
oben  mitgetheilten  Gleichung  zerlegt  wird. 


Zinkamalgam  gegen  absoluten  Alkohol  und  0,  indifferent.  Ueberdies  ist  die  Un- 
spaltbarkeit des  0-Moleküls  selbst  für  hohe  Temperatur  nachgewiesen. 

Dixon  (Chem.  News,  Bd.  46,  S.  152;  Chem.  Centralblatt  1882.  S.  748)  fand,  dass 
ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bei  Abwesenheit  von  Wasser  nicht 
zur  Explosion  gebracht  werden  kann. 

Baker  (Chem.  Centralblatt  1885,  S.  521)  zeigte  die  Unverbrennlichkeit  von 
Kohle  und  Phosphor  in  völlig  trockenem  Sauerstoff.  Die  Verbrennung  von  Kohlen- 
oxyd bei  Gegenwart  von  Wasser  geht,  wie  ich  gefunden  habe,  unter  Bildung 
von  WasserstolThyperoxyd  vor  sich. 

0  Der  molekulare  Sauerstoff  verbindet  sich  also  an  der  Kathode  in  der- 
selben Weise  mit  Wasserstoff,  wie  das  Palladium. 

Auch  in  anderen  Fällen  spielt  das  Palladium  dieselbe  Rolle,  wie  das 
Sauerstoffmolekül. 

Bringt  man  bei  Ausschluss  der  Luft  Zink,  Palladium  und  Wasser  zu- 
sammen, so  wird  das  letztere  nach  meinen  Beobachtungen  ebenfalls  in  Hydroxyl 
und  Wasserstoff  zerlegt. 

Zn  -H  ^^^  -h  4  Pd  =  Zn(OH),  -h  Pd,H,. 

Das  Zink  erleidet  sonach  bei  Gegenwart  von  Palladium  dieselbe  langsame 
Verbrennung,  wie  bei  Gegenwart  des  molekularen  Sauerstoffs.  (Auch  mit  Platin 
entwickelt  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  Wasserstoff,  der  sich  aber  hier  flrei 
entwickelt.)  Das  Sauerstoffhiolekül  wirkt  ferner,  allerdings  erst  in  Glühhitze, 
ebenso  direct  auf  Wasserstoffgas  ein,  wie  Palladium  bei  schwach  erhöhter 
Temperatur.  Im  ersteren  Falle- entsteht  (OJHj,  im  letzteren  Falle  Pd,H  (oder 
Pd^H,).  —  Endlich  treibt  der  molekulare  Sauerstoff  das  Pd  aus  seiner  Verbindung 
mit  Wasserstoff  aus,  indem  er  sich  dem  Metall  substituirt.  Pd^Hj-f  0,=Pd4-^(0JH,. 
(Bei  diesem  letzteren  Process  ist  aUerdings  die  Anwesenheit  von  Wasser  nöthig, 
aber  das  Endresultat  ist  das  nftmliche.) 
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In  der  That  wurde  festgestellt,  dass  die  unedlen  Metalle  bei 
ihrer  Autoxydation  in  Hydroxyde  tibergehen,  nicht,  wie  Schönbein 
und  Hoppe-Seyler  annahmen,  in  Oxyde. 

Dass  endlich  die  langsame  Verbrennung  in  zwei  aufeinander 
folgenden  Phasen  verläuft,  geht  aus  der  langsamen  Verbrennung  des 
an  der  Kathode  des  galvanischen  Stroms  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoffs hervor.  Hier  gelang  es,  die  beiden  Processe  vollständig  von 
einander  zu  trennen. 

Führt  man  demselben  unter  geeigneten  Versuchsbedingungen 
molekularen  Sauerstoff  zu,  so  geht  er  zunächst  seiner  gesammten 
Menge  nach  in  Wasserstoffhyperoxyd  über 

2H  4-  Oj  =  HaOi 

und   erst  im  weiteren  Verlaufe  tritt,  durch  Reduction  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds, die  Bildung  von  Wasser  ein 

2H  +  H20»  =  2HjO.O 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  tritt  hier  ausserdem  in  so  beträcht- 
lichen Mengen  auf,  dass  dessen  Natur  als  nothwendiges  Zwischen- 
product  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  auch  dadurch 
schon  erwiesen  ist.  Der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  H3O3  steigt  auf 
2610  mg  in  1  Liter*). 

Diese  Erklärungsweise  der  langsamen  Verbrennung  steht  auch 
in  Uebereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Thermochemie. 
Hiemach  können  nur  solche  Metalle  das  Wasser  zersetzen,  deren 
Hydroxyde  eine  erheblich  grössere  Bildungswärme  besitzen,  wie  das 
Wasser  (dessen  Bildungswärme  68.4  Cal.  beträgt),  wie  z.  B.  Kalium, 
Calcium,  Magnesium  u.  s.  w.  Eisen,  Blei  und  andere  Metalle  da- 
gegen, deren  Hydroxyde  nur  eine  nahezu  gleiche  oder  geringere 
Bildungs wärme  (nämlich  68.8  resp.  50  Cal.)  besitzen,  sind  auf 
Wasser  ohne  Einwirkung*).  Tritt  jedoch  Sauerstoff  hinzu,  so  kann 
die  Zerlegung  des  Wassers  nach  der  oben  citirten  Gleichung  er- 
folgen, Pb  -f-  2H3O  +  O2  =  Pb(0H)2  -^  H2O2,  da  dann  zu  der  Bildungs- 
wlüme  des  Hydroxydes  noch  diejenige  des  Wasserstoffhyperoxydes 
aus  Wasserstoff  und  indifferentem   Sauerstoff  hinzukommt,  welche 


1)  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  1043.  [8.  501  dies.  Ausg.] 
^  Schönbein  erhielt  bei  Schütteln  von  Zinkamalgam  mit  Iprocentiger 
Schwefelsäure  und  Luft  eine  Lösung,  die  V0OO  HtO,,  d  h.  170  mg  im  Liter  ent- 
hielt. Das  war  das  Maximum,  das  Schönbein  in  seinen  Versuchen  über  lang- 
same Verbrennung  erzielen  konnte.  (Verh.  d.  naturf.  Ges.  Basel.  N.  F.  II.  449.) 
^  Horstmann,  Theor.  Chem.  1885.  S.  579.  Eine  Ausnahme  macht  Zink, 
dessen  Verbrennungswftrme  zu  Hydroxyd  82.7  Cal.  beträgt  und  nach  meinen 
Beobachtungen  Wasser  bei  Ausschluss  der  Luft  nicht  zerlegt. 
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beide  zusammengenommen  zweifellos  grösser  sind,  als  die  BUdungs- 
wärme  des  Wassers*). 

Während  Hoppe-Seyler*)  auf  Grund  seiner  Theorie  zu  der 
Folgerung  gelangt,  dass  die  Anwesenheit  oxydabler  Körper  die 
Bildung  von  HsOs  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung 
hindern  miisse,  ist  dies,  in  Uebereinstimmung  mit  meiner  Erklärungs- 
weise, nicht  der  Fall.  Schon  früher  hatte  ich  gefunden,  dass  auch 
in  Anwesenheit  von  Ammoniak  oder  Indigosulfosäure  die  Bildung  von 
Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Zinks  statt- 
findet-^). Auch  wird  diese  Bildung,  wie  aus  neuerdings  angestellten 
Versuchen  hervorgeht  (s.  experim.  Anhang  I),  durch  Kohlenoxyd 
oder  Oxalsäure  nicht  verhindert.  Es  kann  sogar,  nach  einer  Beob- 
achtung meines  früheren  Assistenten,  des  Hrn.  Dr.  Lustig*),  durch 
die  Anwesenheit  eines  bradoxydablen  Körpers  die  Menge  des  auf- 
tretenden Wasserstoff hyperoxydes  beträchtlich  gesteigert  werden: 

Während  beim  Schütteln  von  flüssigem  Zinkamalgam  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Luft  der  Gehalt  an  Wasserstofifhyperoxyd 
nur  die  Höhe  von  ca  170  mg  im  Liter  erreicht,  steigt  er  bei  An- 
wesenheit von  viel  Alkohol  auf  mehr  als  3000mg  im  Liter*)!  Der 
Alkohol  bleibt  dabei  unverändert  und  wirkt  passiv  nur  insofern,  als 
das  in  ihm  gelöste  Wasserstofifhyperoxyd  nur  sehr  langsam  von 
Zinkamalgam  zerstört  wird*). 


1)  Das  Kupfer,  das  bei  seiner  Verbrennung  (zu  Oxydul)  nur  41  CaL  ent- 
wickelt, vermag  auch  bei  Gegenwart  von  indifferentem  Sauerstoff  das  Wasser 
nicht  mehr  zu  zersetzen. 

2)  Hopp  e-Sey  1er,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  II,  24  sagt:  «Auch  das  (durch 
nascirenden  Wasserstoff  ft-ei  gemachte)  Sauerstoffatom  wird,  wenn  es  keine  an- 
deren oxydahlen  Stoffe  vorfindet,  entwed($r  Wasserstoffhyperoxyd  oder  O,  mit 
Wasser  oder  indifferentem  Sauerstoff  bilden**.  In  dieser  Bemerkung  liegt  schon 
an  sich  ein  Widerspruch,  denn  da  „sich  ein  oxydabler  Körper  in  den  Processen 
der  langsamen  Verbrennung  in  allen  FftUen  vorfindet",  nftmlich  der  Autoxydator 
selbst,  müsste  in  allen  Fällen  die  Bildung  von  Wasserstoff hyperoxyd  ausbleiben. 

8)  Her.  d.  d.  chem.  Ges.  XV,  664.    [S.  401  dies.  Ausg.] 

*)  V.  Lustig,  D.  R.-P.  40690,  1.  October  1886. 

^)  Also  noch  höher  als  an  der  Kathode  des  galvanischen  Stroms.  Die 
sehr  beachtenswerthe  Beobachtung  des  Hrn.  Dr.  Lustig,  die  meine  Erklärung 
der  langsamen  Verbrennung  in  ausgezeichneter  Weise  bestätigt,  steht  nicht 
ausser  Zusammenhang  mit  meinen  Arbeiten.  Sie  war  von  Herrn  Dr.  Lustig  in 
meinem  Laboratorium  selbstständig  gemacht  worden,  nachdem  meine  quantitativen 
Versuche  über  elektrolytische  Entstehung  des  Wasserstoffhyperoxyds  unter 
seiner  Assistenz  bereits  beendet  waren. 

«)  Beiläufig  bemerkt,  ist  die  bisherige  Annahme,  dass  Wasserstoffhyper- 
oxyd eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  sei,  auch  mit  der  Thatsadie 
seiner  Bildung  boi  Anwesenheit  grosser  Mengen  bradoxydabler  Stoffe  kaum  vereinbar. 


Zur  Lehre  von  der  Autoxydation  (langsamen  Verbrennung  reducirender  Körper).  525 

Eine  scheinbare  Ausnahme  unter  den  autoxydablen  Körpern 
bildet  der  Palladiumwasserstoff,  welcher  in  der  That,  wieHoppe- 
Seyler  und  später  Baumann  gefunden  haben,  kräftige  Oxyda- 
tionen anwesender  bradoxydabler  Körper,  wie  Jodkaliumlösung, 
Indigosulfosäure,  Kohlenoxyd,  bewirkt.  Diese  Oxydationen  rühren 
jedoch  nicht,  wie  Hoppe-Seyler  annimmt,  von,  aus  dem  anwesenden 
indifferenten  Sauerstoff  abgespaltenen  Atomen  her,  sondern:  der  an 
Palladium  schwach  gebundene,  der  langsamen  Verbrennung  fähige 
Wasserstoff  bildet  zunächst,  wie  andere  Autoxydatoren,  bei  Zutritt 
von  Sauerstoff  sofort  Wasserstoffhyperoxyd"),  welches  dann  durch 
die  Mitwirkung  des  Palladiums  die  Fähigkeit  erlangt,  jene 
kräftigen  Oxydationen  auszuführen. 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  diese  beiden  aufeinander 
folgenden  Processe  vollständig  von  einander  zu  trennen. 

Schottelt  man  Palladium  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und  Jod- 
kaliumstärkelösung,  so  wird  diese  zunächst  nicht  oxydirt,  während 
sich  sofort  Wasserstoffhyperoxyd  bildet*).  Entfernt  man  jetzt  das  mit 
Wasserstoff  beladene  Palladium  und  ersetzt  es  durch  ausgeglühtes 
(wasserstofffreies),  so  tritt  allmählich  Bläuung  ein,  indem  durch  das 
Edelmetall  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd  auf  das  Jod- 
kalium übertragen  wird'). 

In  derselben  Weise  verhält  sich  Indigosulfosäure.  Auch 
hier  bildet  sich  beim  Schütteln  mit  Palladiumwasserstoff  und  Sauer- 
stoff, ehe  noch  der  Farbstoff  eine  Veränderung  erlitten  hat, 
in  wenigen  Minuten  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  dann  später 
unter  der  katalytischen  Mitwirkung  des  Palladiums  den  Farbstoff 
allmälich  zerstört*).    (S.  experim.  Anhang  III.) 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2429.    [S.  422  dies.  Ausg.] 

2)  Dieser  Versuch  beweist  auch  unmittelbar,  dass  hier  keine  Abspaltung 
von  Sauerstoffatomen  statt  hat  Denn  solche  activen  Atome  würden  die 
Bläuung  der  Stärkelösung  sofort  bewirken  müssen,  während  sie  thatsächUch 
erst  dann  erfolgt,  wenn  sich  bereits  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  hat.  An  der 
Anode  des  galvanischen  Stroms  bläuen  die  daselbst  aufkretenden  Sauerstoffatome 
Jodzinkstärke  augenblicklich. 

>)  Man  kann  die  Anwesenheit  des  Wasserstoffhyperoxyd  sehr  leicht  nach 
der  bekannten  Schönbein'schen  Reaction  durch  Zusatz  von  Eisenvitriol  erkennen, 
welcher  rasche  Bläuung  des  in  der  Flüssigkeit  bereits  vorhandenen  Jodkalium- 
kleisters hervorruft. 

*)  In  meinen  früheren  Versuchen  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2432.  [S.  425 
dies.  Ausg.] )  konnte  infolge  Jetzt  erst  ermittelter  Ursachen  die  Mitwirkung  des 
Palladiums  bei  der  Oxydation  der  Indigosulfosäure  nicht  sicher  constatirt  worden 
und  wurde  dem  Wasserstoffhj'peroxyd  allein  zugeschrieben.  Es  hat  sich  Jedoch 
bei  neuerdings  wiederholten  Versuchen  herausgestellt,  dass  Wasserstoffhyperoxyd 
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Auch  die  von  Baumann^)  beobachtete  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds geht  in  der  nänilichea  Weise  vor  sich.  Es  entsteht  Wasser- 
stoffhyperoxyd, das,  an  sich  gegen  Kohlenoxyd  gänzlich  indifferent'), 
dasselbe  sehr  energisch  bei  Anwesenheit  von  Palladium')  oxydirt 

Welche  wesentliche  Rolle  das  Palladium  bei  diesem  Vorgange 
spielt,  geht  auch  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  es  selbst  dann, 
wenn  es  keinen  Wasserstoff  enthält,  schon  an  sich  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  Sauerstoff- 
Übertragung  bewirkt*). 

Andererseits  ist,  wie  bereits  erwiesen,  die  langsame  Verbrennung 
rein  reducirender  KOrper,  z.  B.  des  Zinks,  die  ebenfalls  von 
Wasserstoffhyperoxydbildung  begleitet  ist,  selbst  bei  mehrtägiger 
Einwirkung  nicht  im  Stande,  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  zu 
bevdrken.  Die  oxydirende  Wirkung  des  Palladiumwasserstoffs  kann 
demnach  nicht  von  dessen  Wasserstoffgehalt  allein  herrUhren,  und 
so  ist  denn  die  Mitwirkung  des  Palladiummetalls  bei  der 
Oxydation  des  Kohlenoxyds  nach  jeder  Richtung  ausser 
Zweifel  gestellt*). 

Auch  habe  ich  inzwischen  noch  folgende  Versuche  gemacht, 
die  wegen  raschen,  mit  Farbenwechsel  verknüpften  Verlaufs  zur 
Demonstration  besonders  geeignet  erscheinen.  Schüttelt  man  Palladium- 
wasserstoff (ca.  1  g)  bei  Gegenwart  von  Luft  mit  36  ccm  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Tetramethylparaphenylendiamin,  die  mit 
Schwefelsäure  sehr  schwach  sauer  gemacht  ist*),  so  wird  die  Lösung 
durch  Oxydation  allmälich  tief  violett.  Schüttelt  man  aber  nur 
5  Minuten  lang,  so  ist  die  Lösung  noch  farblos,  obgleich  sich  bereits 


allerdings  schon  an  sich  den  Farbstoff  zu  oxydiren  vermag,  aber  in  un- 
verhaitnissmässig  längerer  Zeit,  als  bei  Mitwirkung  von  Palladium.  (S.  experim* 
Anhang  III.) 

1)  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  5,  S.  244  (1881). 
s)  Remsen,  Chem,  Centralblatt  (1882),  S.  609. 
s)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVI,  127.    [S.  441  dies.  Ausg.] 
*)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  129.    [&  443  dies.  Ausg.) 
fi)  Baumann  (Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVI,  2150)  und  Remsen  und  Keiser 
(Amer.  Chem.  Journ.  4,  S.  454.  Chem.  Centralblatt  1883,  S.  465)  haben  die  Oxydation 
des  Kohlenoxyds   durch  Wasserstoffhyperoxyd   bei  Gegenwart  von  Palladium 
bestätigt    Gleichwohl  stellt  Hoppe-Seyler,  ohne  experimenteUe  Nachprüfung 
eine  solche  Wirkung  des  Palladiums  in  Abrede  (Zeitschr.  ftir  physiol.  Chem.  10,  S.34) 
und  behauptet  nach  wie  vor,  dass  die  Beobachtungen  über  Palladiumwasserstoff 
völlig  beweisend  sind  für  seine  Theorie  der  Activirung  des  Sauerstolfe  durch 
nascirenden  Wasserstoff. 

^  Eine  solche  schwach  saure  Lösung  des  Tetraderivats  hAlt  sich  viele 
Tage  unverändert,  wahrend  eine  rein  wässerige  Lösung  sich  ziemlich  rasch  an 
der  Luft  färbt. 
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Wasserstoff hyperoxyd  gebildet  hat"),  und  entfernt  man  zu  diesem 
Zeitpunkt  das  Wasserstoffpalladium,  so  bleibt  die  wasserstoffhyper- 
oxydhaltige  Flüssigkeit  auch  dann  noch  farblos.  In  dem  Moment 
jedoch,  wo  man  ausgeglühtes  Palladium  oder  Platin  zusetzt,  tritt 
intensive  Färbung  ein,  indem  der  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoff- 
hyperoxyd auf  das  Tetraderivat  übertragen  wird*). 

Es  ist  oben  erwähnt,  dass  das  Tetramethylderivat  beim  Schütteln 
mit  Zink,  Wasser  und  Luft  sich  nicht  oxydirt.  Dies  geschieht  jedoch 
sofort,  wenn  ausgeglühtes  Palladium  zugefügt  wird.  Palladium  mit 
Zink  verhält  sich  demnach  gegen  den  Tetrakörper,  wie  Palladium- 
wasserstoff. 

Hervorzuheben  ist  noch,  dass  Palladium  (oder  Platin)  nicht 
nur  Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoff  hyperoxyd,  sondern  auch  den 
indifferenten  Sauerstoff  der  Luft,  auf  Di-  und  Tetramethyl- 
paraphenylendiamin  zu  übertragen  fähig  ist  —  ein  Verhalten,  das 
sich  zur  Demonstration  dieser  merkwürdigen  Eigenschaft  der  Platin- 
metalle sehr  eignet. 


Wo  überhaupt  die  langsame  Verbrennung  reducirender  Körper 
von  kräftigen  Oxydationen  anwesender  bradoxydabler  Körper  be- 
gleitet ist,  wird  man  immer  annehmen  müssen,  dass  diese  Wirkung, 
wie  bei  dem  Palladiumwasserstoff,  nicht  von  dem  Autoxydationsprocess 
selbst  herrührt.  So  z.  B.  oxydirt  sich  Kupfer  beim  Schütteln  mit 
Ammoniak  und  Luft  rasch  zu  Hydroxyd,  das  in  Ammoniak  gelöst 
bleibt.  Gleichzeitig  entstehen  auch  höchst  beträchtliche  Mengen  von 
Nitrit.  Diese  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Nitrit  wird  jedoch  hier 
nicht  durch  die  Autoxydation  des  Kupfers  bewirkt,  sondern  durch  das 
entstandene  Kupferoxyd,  welches  sich,  wie  Schönbein')  gefunden 


*)  Während  die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel  die  schwach  schwefel- 
saure Lösung  des  Wurster'schen  Di-  und  Tetraderivats  sofort  intensiv  färben, 
geschieht  dies  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  erst  nach  sehr  geraumer  Zeit.  Die 
Färbung  wird  jedoch,  wie  ich  gefunden  habe,  auch  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
sofort  bewirkt,  wenn  man  noch  etwas  Ferrosulfat  zusetzt.  Dieses  Verhalten 
kann  ich  als  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd 
empfehlen. 

^  Dass  bei  dem  Schütteln  mit  Palladiumwasserstoff  und  0,  das  Tetra- 
derivat nicht  sofort  gebläut  wird,  sondern  sich  vorher  Wasserstoffhyperoxyd 
bildet,  ist  an  sich  schon  ein  Beweis  dafür,  dass  abgespaltene  Sauerstoff atome 
bei  diesem  Process  nicht  auftreten,  da,  wie  ich  bereits  bemerkt,  alle  Oxydations- 
mittel, die  active  Sauerstoffatome  enthalten,  das  Tetraderivat  augenblicklich 
zu  Farbstoff  oxydiren. 

8)  Schönbein,  Verh.  d.  Bas.  naturf.  Qes.  Basel.  N.  F.  III,  195. 
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hat,  durch  die  Fähigkeit,  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  in  Nitrit 
tiberzuführen,  auszeichnet.  In  Ammoniak  gelöstes  Kupferhydroxyd 
ist,  wieLoew')  festgestellt  hat,  ein  energischer  SauerstofifOberträger. 


Reducirende  Körper,  als  solche,  bewirken  sonach  Oxydationen 
nicht,  und  wo  man  solche  beobachtet  zu  haben  glaubte,  sind  sie 
nachweislich  oder  wahrscheinlich  von  SauerstoffUberträgem  ver- 
ursacht, die,  wie  das  Palladium,  nicht  nur  den  freien,  sondern  auch, 
und  zwar  noch  viel  energischer,  den  disponiblen  Sauerstoff  des  HaOs 
auf  bradoxydable  Körper  zu  übertragen  vermögen*). 

Es  scheint  überhaupt,  dass  bradoxydable  Körper  durch  in- 
differenten Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  dann  oxydirt 
werden  können,  wenn  SauerstoffOberträger  zugegen  sind.  Ein 
anderer  Weg,  solche  Oxydationen  zu  bewirken,  ist,  bis  jetzt  wenigstens, 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Entgegenstehende  Annahmen  haben  sich  als  irrthümlich  erwiesen. 

In  welcher  Weise  die  Uebertragung  des  Luftsauerstoffs  auf 
bradoxydable  Körper  vor  sich  geht,  habe  ich  durch  Versuche  zu  er- 
mitteln gesucht,  über  die  ich  später  zu  berichten  beabsichtige. 


Experimenteller  Anhang. 

L    Quantitative  Versuche  über  das  Verhalten  des  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure  durch  Zinkamalgam  nascirenden 
Wasserstoffs  gegen  Oxalsäure  und  Kohlenoxyd. 

Bekanntlich  bilden  sich  beim  Schütteln  von  Zink  mit  Luft  und 
Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  mininiale  Mengen  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Die  Mengen  sind  jedoch,  wie  Schönbein  fand,  grösser, 
wenn  das  Zink  als  Amalgam  angewandt  wird.  Die  nachfolgenden 
Versuche  wurden  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  sich  bei  Anwendung 
von  Zinkamalgam  Wasserstoffhyperoxyd  auch  dann  bildet,  wenn 
bradoxydable  Körper  zugegen   sind   und  ob  diese  letzteren  hierbei 


1)  Loew,  Chem.  Gentralbl.  1879,  S.  18  und  Journ.  für  prakt  Ghem.  188, 
S.  298,  (1878). 

2)  Palladium  bewirkt,  wie  bereits  erwähnt,  die  Oxydation  der  Indigosulfo- 
säure  und  des  Jodkaliums  durch  Luftsauerstoff  nicht,  wohl  aber  durcli 
Wasserstoffhyperoxyd,  wahrend  es  auf  Kohlenoxyd  und  Di-  oder  Tetra- 
methylparaphenylendiamin  beide  Formen  des  Sauerstoffs  überträgt  Wasser^ 
stoffhaltiges  Palladium  zeigt  demnach  ehi  intensiveres  und  umfassenderes 
Oxydationsvermögen,  als  wasserstoflf^eies,  insofern  ersteres  bei  Zutritt  der  Lufl 
sofort  Wasserstoffhyperoxyd  erzeugt. 
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oxydirt  werden,  wie  es  nach  der  Theorie  von  Hoppe-Seyler  der 
Fall  sein  mUsste.  Schüttelte  man  25.992  g  Iprocentiges  flOssiges 
Zinkamalgam  mit  60  ccm  V*  procentiger  Schwefelsäure,  in  der  30  mg 
krystallisirter  Oxalsäure  gelöst  waren,  und  mit  Luft  10  Minuten 
lang,  so  blieb  die  Flüssigkeit  klar ')  und  enthielt,  wie  die  Beactionen 
mit  Titansäure  und  mit  Jodzinkstärke-Kupfersulfat*)  ergaben,  Wasser- 
stoffhyperoxyd. Wäre  bei  dem  Schütteln  mit  Luft  Oxalsäure  oxydirt 
worden,  so  hätte  die  Flüssigkeit  nachher  weniger  Permanganat  re- 
duciren  müssen,  als  vor  dem  Versuch;  indess  war  das  Gegentheil 
der  Fall.  Unter  der  weiterhin  bestätigten  Voraussetzung,  dass  die 
Oxalsäure  unverändert  geblieben  war,  berechnet  sich  aus  dem  Mehr- 
verbrauch des  Permanganats  die  Gesammtmenge  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds, die  sich  trotz  der  Anwesenheit  von  Oxalsäure  gebildet 
hatte,  =  L37  mg»). 

Das  angewandte  Zinkamalgam  hatte  während  des  Versuches 
einen  Gewichtsverlust  von  62  mg  an  Zink  erlitten,  entsprechend 
1.9  mg  nascirendem  Wasserstoff. 

Die  Wasserstoffmenge  hätte  nach  der  Ansicht  von  Hoppe- 
Seyler  hinreichen  müssen,  119.7  mg  Oxalsäure  d.  i.  das  Vierfache 
der  angewandten  Menge  zu  oxydiren. 

Statt  dessen  wird  die  Oxalsäure  hier  überhaupt  nicht  angegriffen, 
da,  wie  man  sich  überzeugte,   keine  Spur  von  Kohlensäure  auftrat. 

Hervorzuheben  ist  noch,  dass  Zink,  in  Form  von  flüssigem 
Amalgam,  bei  Ausschluss  der  Luft  und  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  verdünnte  ( '/t  oder  1  procentige)  Schwefelsäure  nur  sehr  langsam 
und  unter  äusserst  schwacher  Wasserstoffentwickelung  einwirkt*). 
Schüttelte  man  25  g  Amalgam  mit  ca.  50  ccm  V*  procentiger  Schwefel- 
säure, die  30  mg  Oxalsäure  enthielt,  10  Minuten  lang,  so  lösten  sich 
in  der  That  nur  2  mg  Zink  auf,  während  bei  Zutritt  der  Luft  in  der 
gleichen  Zeit,  wie  oben  erwähnt,  die  aufgelöste  Menge  62  mg  betrug. 
Die  Auflösung  des  Zinks  wird  also  durch  Zutritt  von  Luft,  wenn 
auch  nicht  bedingt,  doch  auffallend  beschleunigt*). 


1)  Erst  nach  mehrstündigem  Stehen  setzt  sich  aus  der  klaren  Lösung  ein 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Zink  ab. 

2)  Das  Nähere  über  diese  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Wasserstoff- 
hyperoxyd auch  in  stark  saurer  Lösung:  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVII,  1062.  [S.  456 
dies.  Ausg.] 

^  Ein  zweiter  Versuch  bestätigte  das  Resultat 

*)  Gegen  Wasser  ist  Zinkamalgam  gänzlich  indifferent  und  entwickelt  aus 
demselben  bei  Ausschluss  der  Luft  auch  in  mehreren  Wochen  kein  Wasserstoff- 
gas, während  es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  wenig  Wasser,  auch  nur  1  Minute 
geschüttelt,  dasselbe  unter  Bildung  von  Zinkhydroxyd  intensiv  trübt 

^)  Damit  erledigt  sich  auch  der  Einwand  Hoppe-Seyler's  (Ber.  d.  d.  ehem. 
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In  gleicher  Weise  wie  Oxalsäure,  verhielt  sich  Kohlenoxyd. 
300  ccni  dieses  Gases  mit  dem  gleichen  Volum  koblensäurefreier  Luft 
gemengt,  wurden  mit  50  ccm  1  procentiger  Schwefelsäure  und  20  g 
flüssigem  Zinkamalgam  10  Minuten  lang  geschüttelt.  Es  hatten  sich 
dann  1.8  mg  Wasserst oflfhyperoxyd  gebildet,  während  keine  Spur 
von  Kohlensäure  entstanden  war. 

Es  wird  also  durch  nascirenden  Wasserstoff  bei  Gegen- 
wart von  Luft  Oxalsäure  und  Kohlenoxyd  nicht  oxydirt 
und  auch  bei  Gegenwart  der  letzteren  oxydirbaren  Sub- 
stanzen Wasserstoffhyperoxyd  in  erheblicher  Menge  ge- 
bildet. 

IL    Ueber  die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  durch 
Einwirkung  von  Palladiumwasserstoff  auf  Sauerstoff  (Luft) 

bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Wurden  4.6  g  Palladiumblech  von  ca.  32  qcm  Oberfläche,  das 
mit  280  ccm  Wasserstoff  beladen  war,  mit  50  ccm  Wasser  und  Luft 
geschüttelt,  so  waren  entstanden  nach: 

30  Min.  0.9  mg  Wasserstoff hyperoxyd 
40      „      1.1    „  „ 

50      „      1.3   „  „ 

60      „      1.5  „  „ 

Wurde  noch  länger  mit  Luft  geschüttelt,  so  nahm  der  Gehalt 
des  Wassers  an  HjOi  nicht  mehr  zu,  sondern  blieb  mit  geringen 
Schwankungen  auf  derselben  Höhe,  da  alsdann  ebensoviel  Had 
durch  den  Palladiumwasserstofif  zerstört  (reducirt)  wird,  als  durch 
den  Einfluss  des  Sauerstoffs  entsteht.  Mit  neuem  Wasser  geschüttelt 
liefert  dasselbe  Wasserstoff  haltige  Palladiumblech  neue  Mengen  HsOs. 

Die  absolute  Menge  des  als  Zwischenproduct  auftretenden 
Wasserstoffhyperoxyds  wächst  mit  der  Menge  des  anwesenden 
Wassers,  weil  der  Gehalt  an  H2O2  beim  Schütteln  so  lange  zunimmt, 
bis  die  Flüssigkeit  ca.  V'^*'*'  ^^^^^^  Gewichtes  davon  enthält. 


Ein  Stück  Palladiumblech  (5  g),  das  mit  nur  11  ccm  Wasserstoff 
an  der  Kathode   des  galvanischen  Stromes  beladen  war,  gab  trot^ 


Ges.  XX,  IIB),  in  meinen  Versuchen  mit  Zink,  verdünnter  Schwefels&ure  und 
Lnft  würde  der  Sauerstoff  nur  deshalb  nicht  activirt,  weil  „er  garnicht  an  den 
Ort  gelangen  kann,  an  dem  der  Wasserstoff  entsteht*".  In  vorliegenden  Versuchen 
mit  Zinkamalgam  wird  eben  der  Wasserstoff  der  Hauptsache  nach  nur  da  frei, 
wo  der  Sauerstoff  zutritt. 
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dieses  geringen  Wasserstoffgehaltes  mit  Luft  und  Wasser  geschüttelt 
sofort  HaOs,  ja  sogar  bei  Beladung  mit  2  com  Wasserstoff  noch 
Spuren  des  Hyperoxyds. 

in.    Ueber  das  Verhalten  des  Palladiumwasserstoffs  gegen 
Indigosulfosäure  bei  Gegenwart  von  Luft. 

Wie  Hoppe-Seyler  gefunden  hat,  oxydirt  Palladiumwasserstoff 
bei  Gegenwart  von  Luft  Indigosulfosäure.  Meine  Versuche  hatten 
mich  s.  Z.  zu  der  Schlussfolgerung  geführt,  dass  sich  hierbei  zunächst 
HsOs  bildet,  das  dann,  auch  ohne  Mithilfe  des  Palladiums,  die 
Oxydation  der  Indigosulfosäure  bewirke.  Wurde  nämlich  die  durch 
längeres  Schütteln  von  Palladiumwasserstoff  mit  Indigolösung  er- 
haltene, wasserstoffhyperoxydhaltige  Flüssigkeit  von  dem  Metall- 
blech abgegossen  und  in  2  Theile  getheilt,  in  die  eine  Hälfte  ein 
Stttck  ausgeglühtes  (wasserstofffreies)  Palladiumblech  gestellt,  die 
andere  ohne  diesen  Zusatz  sich  selbst  überlassen,  so  entfärbten  sich 
nach  einiger  Zeit  beide  Flüssigkeiten,  und  zwar  die  letztere  mitunter 
früher  als  die  erstere,  so  dass  eine  Mitwirkung  des  Palladiums  nicht 
sicher  zu  constatiren  war.  Eine  wegen  dieses  wechselnden  Ver- 
haltens neuerdings  angestellte  Untersuchung  hat  jedoch  die  Mit- 
wirkung des  Palladiums  ausser  Zweifel  gestellt  und  die  Ursache  der 
früheren  abweichenden  Ergebnisse  aufgeklärt. 

Es  lösen  sich  nämlich,  wie  endlich  ermittelt  wurde,  beim 
Schütteln  von  PaÜadiumwasserstoff  ^  mit  Wasser  staubfeine  Theilchen 
von  dem  Metall  los,  die,  indem  sie  lange  suspendirt  bleiben  und  sich 
in  den  oben  erwähnten  Versuchen  auch  in  der  für  palladiumfrei  ge- 
haltenen FlOssigkeitshälfte  vorfinden,  die  Oxydation  der  Indigosulfo- 
säure durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  aus  dem  anwesenden  H3  O3 
bewirken.  Nachdem  diese  Quelle  des  Irrthums  ermittelt  war,  wurde 
nunmehr  die  Flüssigkeit  durch  Papier  flltrirt  —  der  HjOj-Gehalt 
erlitt  dadurch  keine  Veränderung  —  und  es  zeigte  sich  dann  aus- 
nahmslos, dass  in  der  Flüssigkeitshälfte,  der  man  ausgeglühtes  Pal- 
ladium zugesetzt  hatte,  die  Färbung  ungleich  rascher  abnahm, 
als  in  der  palladiumfreien.  Anwesenheit  von  etwas  freier 
Schwefelsäure  beschleunigt  die  Entfärbung. 


Während  bekanntlich  Palladium  das  Wasserstoffhyperoxyd 
katalytisch  in  Sauerstoffgas  und  Wasser  zerlegt,  veranlasst  es,  wie 

1)  Mit  Wasserstoff  beladenes  Palladium  ist  spröde  und  brüchig  und  be- 
hält diese  Bigenschaft  auch  dann  bei,  wenn  es  durch  Glühen  von  Wasserstoff 
befireit  ist. 
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oben  nachgewiesen  wurde,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  ron  In- 
digosulfosäure  eine  Oxydation  derselben  durch  Uebertragung  von 
Sauerstoff  aus  dem  Wasserstoff hyperoxyd.  Doch  tritt  diese  Oxydation 
meist  nur  in  beschränktem  Maasse  auf;  ein  grosser  Theil  des  Wasser- 
stoflfhyperoxyds  wird  auch  bei  Gegenwart  von  Indigosulfosäure 
Hatalytisch  unter  Entwickelung  von  freiem  Sauerstoffgas  zerlegt, 
ohne  zur  Oxydation  des  Farbstoffes  beizutragen.  Wie  die  nach- 
stehenden Versuche  lehren,  hängt  es  hauptsächlich  von  dem  relativen 
Gehalt  der  Flüssigkeit  an  H|Oj  ab,  welcher  von  den  beiden  Processen, 
ob  die  Sauerstoffentwickelung,  oder  die  Sauerstoff  Übertragung, 
vorherrschend  wird. 

Versuch  1:  80  ccm  Wasser,  enthaltend  80  mg  käufliches 
Wasserstoffhyperoxyd  und  eine  bestimmte  Menge  indigosulfo- 
qaures  Natrium  (zerstörbar  durch  0.15  mg  activen  Sauerstoff*), 
wurden  mit  4.6  g  ausgeglühtem  Palladiumblech  von  ca.  32qcm 
Oberfläche  hingestellt.  Es  begann  sehr  bald  Sauerstoffentwickelung 
und  nach  2  Tagen  war  der  ganze  Vorrath  von  Wasserstoffhyperoxyd 
zerstört,  der  Farbstoff  aber,  wenn  auch  stark  entfärbt,  doch  nicht 
gänzlich  oxydirt. 

Mithin  waren  von  den  37.6  mg  disponiblem  Sauerstoff  der  zu 
dem  Versuch  verwandten  80  mg  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  einmal 
0.15  mg,  d.  h.  kaum  '/tso,  auf  den  Indigofarbstoff  übertragen  worden. 
Fast  die  gesammte  Menge  des  disponiblen  Sauerstoffs  war  als  Gas 
frei  geworden,  ohne  den  noch  vorhandenen  Best  des  Farbstoffs  zu 
oxydiren. 

Versuch  2  wurde  angestellt  mit  einer  Lösung  von  indigosulfo- 
saurem  Natrium  (entsprechend  0.07  activem  Sauerstoff)  in  80  ccm 
Wasser,  der  5  g  Palladium  mit  ca.  35  qcm  Oberfläche  und  täglich 
0.5  mg  Wasserstoffhyperoxyd  zugefügt  wurde,  das  allemal  nach 
24  Stunden  unter  allmählicher  Bleichung  des  Farbstoffs  zerstört  war. 
Nach  8  maligem  Zufügen  von  Wasserstoff hyperoxyd  war  die  Lösung 
vollständig  entfärbt.  Die  im  Ganzen  zugesetzten  4  mg  Wasserstoff- 
hyperoxyd enthielten  1.9  mg  disponiblen  Sauerstoff,  von  welchem 
denmach  Vtt  zur  Oxydation  des  Farbstoffs  dienten. 

Versuch  3  unterschied  sich  von  Versuch  2  lediglich  dadurch, 
dass  täglich  nur  0.1  mg  Wasserstoff  hyperoxyd  zugesetzt  wurde.  Auch 
hier  war  nach  8  Tagen  vollständige  Entfärbung  eingetreten.  Im 
Ganzen  waren  0.8  mg  Wasserstoff  hyperoxyd  mit  0.37  mg  disponiblem 


1)  d.  h.  die  Menge  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Farbstoffe  hfttte,  wie  eine 
vorangegangene  Bestimmung  durcli  Kaliumpermanganat  ergab,  0.15  mg  Sauerstoff 
zur  Entfärbung  erfordert 
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Sauerstoff  zugesetzt  worden,  wovon  0.07  mg,  also  ca.  V*  durch  das 
Palladium  auf  den  Farbstoff  tibertragen  wurde"). 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  die  Sauerstoff- 
übertragung aus  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Palladium 
auf  Indigosulfosäure  (und  wohl  auch  auf  andere  bradoxydable 
Körper)  hauptsächlich  dann  erfolgt,  wenn  der  relative  Gehalt 
der  Flüssigkeit  an  Wasserstoffhyperoxyd  nur  sehr  gering 
ist  (Versuch  3);  andernlalls  wird  der  grösste  Theil  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds durch  Palladium  unter  Sauerstoffentwickelung  zerlegt, 
so  dass  selbst  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Wasserstoff hyperoxyd 
die  vollständige  Oxydation  der  Indigosulfosäure  nicht  zu  bewirken 
im  Stande   sind  (Versuch  1).    Es  ist  wahrscheinlich,  dass,  wenn  die 

Wasserstoffhyperoxyd-Lösung  noch  verdünnter  als  ^^  ist,  der  dis- 
ponible Sauerstoff  durch  Palladium  vollständig  auf  Indigosulfo- 
säure übertragen  wird.  Solche  günstige  Bedingungen  sind  bei  der 
allmählichen  Einwirkung  von  Luft  auf  Palladium  Wasserstoff  ge- 
geben, insofern  hier  immer  nur  geringe,  aber  fortdauernd  sich  er- 
neuernde Mengen  von  Wasserstoff  hyperoxyd  entstehen. 

Auch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  Schwefelsäure  begünstigt, 
wie  weitere  Versuche  lehrten,  die  Sauerstoffübertragung  durch 
Palladium,  während  sie  die  Sauerstoffentwickelung  selbst  bei  relativ 
grösserem  Wasserstoffhyperoxyd-Gehalt  der  Flüssigkeit  herabsetzt. 

IV.    Ueber  das  Verhalten  des  Palladiumwasserstoffs  gegen 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff. 

Die  auffällige  Thatsache,  dass  Palladiumwasserstoff  trotz  seines 
sonst  kräftigen  Oxydationsvermögens  bei  Gegenwart  von  Luft 
Ammoniak  nicht  zu  Nitrit  oxydirt*),  habe  ich  durch  einige  Versuche 
aufzuklären  versucht. 

Zunächst  wurde  die  Thatsache  selbst  nochmals  festgestellt.  Es 
wurden  4.6  g  Palladiumblech  von  ca.  32  qcm  Oberfläche,  das  mit  ca. 
280  ccm  Wasserstoff  beladen  war,  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak 
(10  Tropfen  Aetzammoniak  in  50  ccm  Wasser)  und  Luft  80  Minuten 


^)  In  einem  gleichzeitig  angesteUten  Versuch  genau  derselben  Art,  aber 
ohne  Palladium,  hatte  sich  die  Indigosulfosäure  nach  8  Tagen  nur  erst  sehr 
wenig  entfärbt;  dagegen  war  noch  reichlich  WasserstofThyperoxyd  vorhanden, 
das  auch  in  14  Tagen  noch  keine  vollständige  Entfärbung  bewirkte  —  eine 
weitere  Bestätigung  dafür,  dass  ohne  Mitwirkung  des  PaUadiums  die  Oxydation 
der  Indigosulfosäure  durch  WasserstofThyperoxyd  nur  sehr  langsam  erfolgt. 
Beiläufig  bemerkt,  wurden  alle  Versuche  mit  Indigosulfosäure  unter  Ausschluss 
des  Sonnenlichts  angesteUt 

2)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  2432.    [S.  425  dies.  Ausg.] 
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lang  geschüttelt.  Die  Prttfang  mit  Metaphenylendiamin  ergab  als- 
dann, dass  sich  Nitrit  nicht  gebildet  hatte  (auch  Nitrat  war  nicht 
vorhanden),  während  Jodzinkstärke-Kupfersulfat  und  Titansäure 
intensive  Beactionen  auf  Wasserstoffhyperoxyd  ergaben. 

Ferner  bot  man  5  g  Palladiumblech,  mit  ca.  200  ccm  Wasserstoff 
beladen,  unter  einer  Glocke  in  flacher  Schale  mit  180  ccm  con- 
centrirter  AmmoniakflOssigkeit,  die  das  Bledi  nur  zum  Theil  be- 
deckte, dem  allmäligen  Zutritt  der  Luft  dar.  Auch  nach  6  Tagen 
war  keine  Spur  Nitrit  oder  Nitrat  vorhanden,  dagegen  schwache 
Beaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd.  Schüttelte  man  dann  das 
Palladiumblech  auch  nur  2  Minuten  mit  Luft  und  Ammoniak,  so 
bildete  sich  reichlich  Wasserstoffhyperoxyd. 

In  einem  dritten  Versuche  wurde  ein  mit  Wasser  benetztes  0 
Palladiumblech  (4.5  g  mit  327  ccm  Wasserstoff  beladen)  im  Inneren 
einer  Literflasche  über  einer  Schicht  concentrirter  Ammoniakflttssigkeit 
(20  ccm)  frei  aufgehängt,  so  dass  es  den  Ammoniakdämpfen  und 
gleichzeitig  dem  völlig  unbehinderten  Zutritt  der  in  der  Flasche 
eingeschlossenen  Luft  ausgesetzt  war.  Die  während  der  langsamen 
Verbrennung  aus  einem  graduirten  Beservoir  zuströmende  Luft  wurde 
gemessen  und  es  wurden  innerhalb  22  Stunden  146  ccm  Sauerstoff 
verbraucht,  so  dass  fast  der  gesammte  Wasserstoff  oxydirt  war.  Nach 
beendigter  Absorption  wurde  der  Inhalt  der  Flasche  einige  Sekunden 
durchgeschüttelt,  um  in  der  Atmosphäre  etwa  noch  vorhandenes  Nitrit 
von  der  Ammoniakflüssigkeit  aufnehmen  zu  lassen,  und  die  Menge 
des  Nitrits  nach  Trommsdorff  mit  Jodzinkstärke  colorimetrisch  be- 
stimmt. Erst  nach  15  Minuten  trat  in  der  angesäuerten  Ammoniak- 
flüssigkeit schwache  Bläuung  ein,  die,  wenn  sie  von  NjOs  herrührte, 
0.0002  g  davon  ergab*).  Da  indess  Metaphenylendiamin  keine  Be- 
action gegeben  hatte,  so  rührte  die  Blaufärbung  aller  Wahrscheinlich- 
keit von  einer  Spur  Wasserstoffhyperoxyd  her,  das  in  sauren  Flüssig- 
keiten bekanntlich  ebenfalls  Jodzinkstärke  allmählich  bläut.  Nitrat 
hatte  sich  ebenfalls  nicht  gebildet. 

Da  nun  bei  Zutritt  der  Luft  zu  Palladiumwasserstoff  Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht,  letzteres  aber  bekanntlich  mit  Ammoniak  Nitrit 
bildet,  so  konnte  das  Ausbleiben  der  Nitritbildung  im  vorliegenden 
Falle  nur  durch  das  Palladium  verursacht  sein,  weshalb  nunmehr 
vergleichende  Versuche   über  das  Verhalten  von  Wasserstoffhyper- 


1)  Die  Benetzung  mit  Wasser  geschah,  um  die  Oxydation  zu  mftssigen,  da 
trockener  Palladiumwasserstoff  häufig  so  rasch  Sauerstoff  absorbirt^  dass  er 
glühend  wird. 

2)  Nach  Hoppe-Seyler  hätten  aus  den  146  ccm  des  verbrauchten  Sauerstoffe 
104mg  activ  und  durch  diesen  82mg  NiGs  gebildet  werden  müssen! 
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oxyd  gegen  Ammonia.k  in  Ab-  und  Anwesenheit  von  Palladium  ge- 
macht wurden. 

1.  Zu  zwei  einprocentigen  Ammoniakflüssigkeiten  A  und  B  (jede 
zu  75  ccm),  Yon  denen  die  eine  A  5  g  ausgeglühtes  Palladium  ent- 
hielt, wurden  an  4  aufeinander  folgenden  Tagen  je  0.6  mg  Wasser- 
stoffhyperoxyd gegeben.  In  beiden,  jedoch  stärker  in  A,  trat  Gas- 
entwickelung Yon  sich  zersetzendem  Wasserstoffhyperoxyd  ein,  und 
am  7.  Tage  war  weder  in  A,  noch  in  B  Nitrit,  oder  Nitrat  vorhanden. 

2.  Derselbe  Versuch,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  in  5  auf- 
einander folgenden  Tagen  etwas  mehr  Wasserstoffhyperoxyd,  näm- 
lich je  1  mg  täglich,  beiden  Flüssigkeiten  zugesetzt  wurde,  zeigte  die 
nämlichen  Erscheinungen  bezüglich  der  Gasentwickelung.  Jedoch  war 
in  B  (ohne  Palladium)  bereits  am  4.  Tage  mit  Metaphenylendiamin 
Nitrit  nachzuweisen,  in  A  auch  am  6.  Tage  noch  nicht. 

3.  26  ccm  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  wurden  mit  25  ccm 
0.8 procentiger  Wasserstoffhyperoxyd- Lösung  vermischt  und  diese 
Mischung  in  zwei  Theile  getheilt,  von  denen  einer  einen  Zusatz  von 
ausgeglühtem  Palladium  (4  g)  erhielt.  In  diesem  letzteren  Theil  war 
bei  stürmischer  Gasentwickelung  nach  20  Stunden  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd (200  mg)  vollständig  verschwunden  und  nur  eine  Spur 
Nitrit  gebildet.  In  dem  anderen  war  bei  schwächerer  Gasentwicke- 
lung das  Wasserstoff hyperoxyd  erst  nach  einigen  Tagen  verschwunden; 
dagegen  hatten  sich  2.8  mg  HNO3  (Bestimmung  durch  Chamäleon) 
gebildet. 

4.  Ein  mit  verdünnter  (1  procentiger)  Ammoniakflüssigkeit 
angestellter,  dem  eben  beschriebenen  gleichartiger  Versuch  ergab 
bezüglich  der  Gasentwickelung  und  Nitritbildung  bei  An-  und  Ab- 
wesenheit von  Palladium  ein  ähnliches  Ergebniss. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  Wasserstoffhyperoxyd 
an  sich  ((^.  h.  ohne  Palladium)  mit  verdünnter  (Versuch  1,  2,  4)  oder 
concentrirter  (Versuch  3)  Ammoniakflüssigkeit  nur  minimale,  wenn 
auch  mit  dem  Wasserstoff  hyperoxyd-Zusatz  deutlich  steigende  Mengen 
Nitrit  bildet.  Der  grösste  Theil  des  Wasserstoffhyperoxyds  wird 
durch  Ajnmoniak  katalytisch  unter  Sauerstoff ent Wickelung  zerlegt. 

Ist  aber  Palladium  zugegen,  so  ist  die  Zerlegung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds unter  Sauerstoffentwickelung  vollständig.  Eine 
Uebertragung  von  Sauerstoff  durch  Palladium  findet  hier  selbst  dann 
nicht  statt,  wenn  dass  Wasserstoffhyperoxyd  auch  nur  in  geringen 
Mengen  und  sehr  allmälich  zugesetzt  wird  (Versuch  1  und  2).  Aus 
diesen  Thatsachen  erklärt  sich,  weshalb  Palladiumwasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Luft  Ammoniak  nicht  zu  Nitrit  oxydirt,  obgleich  es 
auch  hier  Wasserstoffhyperoxyd  bildet. 
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Berichtigung. 

Vor  einigen  Jahren  hat  Hoppe- Sey  1er')  mir  gegenüber  einen 
Prioritätsanspruch  erhoben  mit  folgendem  Wortlaut:  „Traube  hat 
sich  der,  wie  ich  glaube,  zuerst  von  mir  ausgesprochenen  Ansicht 
(Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  2,  S.  25  \  dass  Wasserstoff hyperoxyd 
durch  Reduction  des  indifferenten  Sauerstoffs  entstehe,  angeschlossen." 

Schlägt  man  die  von  ihm  citirte  Stelle  in  der  dem  Chemiker 
nicht  immer  zur  Hand  liegenden  physiologischen  Zeitschrift  nach,  so 
findet  man  die  Aeusserung:  ,.Das  von  Schön b ein  entdeckte  Auf- 
treten von  H2O2  beim  Schütteln  von  Zink  oder  Eisenpulver  mit  Luft 
und  Wasser  kann  kaum  anders  erklärt  werden,  als  durch  eine  Re- 
duction des  indijfferenten  Sauerstoffs." 

Ich  hatte  die  Reclamation  bisher  unberücksichtigt  gelassen,  da 
jeder  mit  dem  Gegenstand  Vertraute  wissen  musste,  dass  ich  unter 
Reduction  des  indifferenten  Sauerstoffs  einen  ganz  anderen  Vorgang 
verstanden  hatte,  als  Hoppe-Seyler.  Da  trat  plötzlich  Hr.  Richarz 
für  Hrn.  Hoppe-Seyler  in  die  Schranken,  indem  er  dessen  zuletzt 
erwähnte  Aeusserung  mit  unleugbarem  Erfindungstalent  in  folgender 
Weise  interpretirte:*)  „Dass  Wasserstoff  hyperoxyd  auch  durch  Re- 
duction molekularen  Sauerstoffs  nach  der  Formel:  2H-hOi  =  H20j 
entstehen  kann  und  entsteht,  darauf  hat  meines  Wissens  zuerst 
Hr.  Hoppe-Seyler  (Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  S.  25)  aufmerksam 
gemacht.^ 

In  Folge  meines  gegen  diese  Auslegung  erhobenen,  auf  Aeusse- 
rungen  von  Hoppe-Seyler  selbst  begründeten  Protestes*)  muss 
indess  Hr.  Richarz*)  in  seiner  jüngsten  Entgegnung  zugestehen, 
dass  Hoppe-Seyler  jene  Gleichung  (den  wesentlichsten  Bestand- 
theil  meiner  Erklärung  der  langsamen  Verbrennung)  nicht 
zuerst  aufgestellt,  sondern  —  bekämpft  hat.  Eine  Entschuldigung 
betreffs  seines  seltsamen  Vorgehens  hält  er  nicht  für  nöthig,  sondern 
meint  auch  jetzt  noch,  dass,  wenn  er  sich  auch  in  Bezug  auf  den 
Ursprung  obiger  Gleichung  geirrt  habe,  „Hoppe-Seyler  doch  die 
Entstehung  von  Wasserstoff  hyperoxyd  durch  Reduction  molekularen 
Sauerstoffs  zuerst  behauptet  hat." 

Aber  Hr.  Hoppe-Seyler,  wie  auch  Hr.  Richarz  spielen 
hierbei  lediglich  mit  Worten.  Allerdings  hatte  auch  ich  zuweilen  den 
von  mir  experimentell  erläuterten  Vorgang  der  Wasserstoffhyperoxyd- 


*)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVI,  1924.  (188.S). 
2)  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  N.  F.  31,  S.  913. 
8)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XX,  3352.    [S.  516  dies.  Ausg.] 
*)  Richarz,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXI,  1683. 
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Bildung  als  Reduction  des  molekularen  Sauerstoffs  bezeichnet;  aber 
bekanntlich  versteht  man  unter  Reduction  zwei  von  einander  sehr 
verschiedene  Processe,  nämlich  erstens:  Entziehung  von  Sauerstoff- 
atomen durch  reducirende  Körper  überhaupt,  zweitens  Vereinigung 
eines  Körpers  mit  Wasserstoff  und  zwar  nur  mit  Wasserstoff.  Von 
Hoppe- Seyler  war  der  erstere  Process  gemeint.  Er  nahm  an,  dass 
dem  0-Molekül  durch  reducirende  Körper,  z.  B.  Wasserstoff,  Zink, 
Eisen,  ein  Atom  entzogen  und  dadurch  das  zweite  frei  gemacht 
wird*),  das  nachher  Wasser  oxydirt.  Wasserstoff hyperoxyd  entsteht 
also  nach  Hoppe-Seyler  (wie  nach  Schönbein)  durch  Oxydation 
von  Wasser  mittelst  des  aus  dem  Sauerstoffmolekül  durch  redu- 
cirende Körper  abgespaltenen  0- Atoms.  Ich  aber  verstand  unter 
Reduction  den  zweiten  Vorgang,  die  Verbindung  des  unzerlegten 
Sauerstoffmoleküls  mit  Wasserstoff.  Hätte  ich  mich  ausschliesslich 
des  unzweideutigen  Ausdrucks  bedient:  „H2O2  entsteht  in  den  Pro- 
cessen der  langsamen  Verbrennung  durch  Vereinigung  von  Wasserstoff 
mit  Sauerstoffmolekülen",  so  wäre  auch  der  leiseste  Anschein  einer 
Aehnlichkeit  zwischen  beiden  grundverschiedenen  und  zu  völlig  ent- 
gegengesetzten Folgerungen  führenden  Erklärungsweisen  weggefallen. 
Hoppe-Seyler  wird  demnach  fernerhin  nicht  mehr  behaupten  dürfen, 
dass  ich  mich  „seiner  Ansicht  angeschlossen"  habe  und  wird  nicht 
mehr  mittelst  eines  Wortspiels  eine  von  mir  aus  experimenteller  Ar- 
beit gezogene  Schlussfolgerung  für  sich  in  Anspruch  nehmen  dürfen. 


Hr.  Richarz  hält  sich  nach  der  hier  besprochenen  Probe 
seines  Interpretationstalentes  noch  für  berufen,  mir  den  Vorwurf  zu 
machen,  ich  hätte  in  meiner  früheren  Berichtigung^)  „eine  Aeusserung 
des  Hm.  Hoppe-Seyler  in  sehr  unvollkommener  Weise  citirt". 

Nun  lautet  die  vollständige  Aeusserung  Hoppe-Seyler's*): 
„Von  Traube  wurde  die  Richtigkeit  einiger  meiner  An- 
gaben fälschlich  bemängelt  und  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  der  nascirende  Wasserstoff  mit  indifferentem  Sauer- 
stoff zunächst  zu  Wasserstoffhyperoxyd  sich  vereinige  und 
die  von  mir  beobachteten  Oxydationen  von  diesem  Wasserstoffhyper- 


1)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.  1881,  S.  127,  heisst  es  ausdrücklich: 
«Treten  diese  (die  nascirenden  Wasserstoffatome)  mit  einem  Atom  Sauerstoff 
in  Verbindung,  so  bleibt  vom  Molekül  0,  ein  Atom  übrig,  der  Sauerstoff  ist 
also  reducirt  und  das  Atom  0  im  Entstehungszustande  ist  stets  der  kräftigsten 
Oxydationen  fähig.** 

3)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XX,  3352.    [S.  516  dies.  Ausg.] 

8)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  X,  36.  (1885  u.  1886.) 
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oxyd  ausgeführt  würden.  Traube  glaubte  durch  diese  Verwendung 
meiner  Versuche  und  Beobachtungen  einen  cheniisdien  Boden  für 
seine  Theorie  der  Fermentwirkungen  zu  finden.  Die  Hypothese 
oder,  wenn  man  will,  Theorie  von  Traube  ist,  wie  ich  nach- 
gewiesen habe,  unhaltbar,  weil  sie  mit  Thatsachen  im  Wider- 
spruch steht.  ^ 

Ich  hatte  in  meiner  früheren  Berichtigung  nur  die  hier  durch 
gesperrten  Druck  yon  mir  hervorgehobenen  Worte  citirt,  aus  denen 
(was  zu  beweisen  zur  Zeit  mein  aussdüiesslicher  Zweck  war)  un- 
mittelbar hervorgeht,  dass  Hoppe-Seyler  nicht,  wie  Hr.  Bicharz 
behauptete,  Autor,  sondern  Gegner  meiner  Ansicht  über  die  Ent- 
stehung des  Wasserstoffhyperoxyds  ist. 

Die  anderen  Worte,  deren  Fehlen  ich,  wie  üblich,  durch  Punk- 
tirung  angedeutet  hatte,  waren  von  mir  weggelassen  worden,  weil 
sie  mit  dem  Gegenstande  meiner  damaligen  Bedamation  nichts  zu 
thun  hatten.  Dass  sie  unrichtige  Behauptungen  enthielten,  habe  ich 
nunmehr  in  der  vorangehenden  Mittheilung  erwiesen,  was  in  einer 
kurzen  Bedamation  nicht  möglich  war. 

Hr.  Bicharz  schliesst  mit  der  Bemerkung^):  „Der  Leser  möge 
sich  hiernach  selbst  ein  Urtheil  über  das  Traube'sche  Citat  bilden."^ 

Ich  aber  glaube,  der  Leser  wird  meine  Ansicht  theilen,  dass 
nicht  der  Angegriffene  es  ist,  der  durch  solche  Verdächtigungen 
Schaden  leidet. 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1683. 


46.  üeber  die  Entstehung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd aus  Ueberschwefelsaure*). 

1889.    Berichte  der  deutschen  chemischen  GesellschafL    XXII.    S.  1518. 


Die  Angaben  über  das  Oxydationsvermögen  der  Ueber- 
schwefelsäure  stimmen  nicht  Uberein.  Während  Berthelot')  fand, 
dass  sie   gegen  Oxal-  und  arsenige  Säure  indifferent  sei,  behauptet 


*)  Berthelot  erhielt  (Compt.  rend.  86,  S.  20  und  277)  durch  Einwirkung 
dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  ein  Gemenge  von  Schwefligsäure-  oder  Schwefel- 
säure-Anhydrid und  Sauerstoff  die  Verbindung  SjO,,  die  er  Ueberschwefelsäure 
nannte. 

Wie  er  femer  fand,  bildet  sich  ein  Körper  von  gleichen  Reactionen  auch 
bei  der  Elektrolyse  einer  Schwefelsäure  von  1.4  spec.  Gewicht  (Compt  rend. 
86,  S.  71)  an  der  Anode,  dem  er,  ohne  ihn  zu  isoliren,  die  gleiche  Zusammen- 
setzung zuschrieb.  Meine  Untersuchungen,  über  die  ich  später  ausführlicher 
berichten  werde,  haben  jedoch  ergeben,  dass  der  letztere  Körper  nicht  die 
Zusammensetzung  S^O,,  sondern  SO^  besitzt  und  was,  wie  ich  Jetzt  sehe, 
bereits  Mendelejeff  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  242)  vermuthete,  keine  Säure, 
sondern  eine  neutrale  Verbindung  von  dem  chemischen  Charakter  des  Wasser- 
stolThyperoxyds,  nämlich  Sulfürylhyperoxyd,  oder,  wie  ich  es  nenne:  »Sulftiryl- 
holoxyd'',  S  0,(02),  l^^«  ^^  vorliegender  Mittheilung  behalte  ich  die  Bezeichnung 
„Ueberschwefelsäure**  zuweilen  noch  bei. 

Wahrscheinlich  ist  das  durch  dunkle  Entladungen  entstehende  8,07  eine 
molekulare  Verbindung  von  SO,  und  SO«,  die  sich  in  Schwefelsäure  ohne 
Sauerstolfentwickelung  löst  (Berthelot,  Chem.  Centralbl.  1887,  S.  91),  hierbei 
aber  vermuthlich  in  SO,  und  SO«  zerfällt,  so  dass  diese  Lösung  dann  identisch 
wäre  mit  der  durch  Elektrolyse  40procentiger  Schwefelsäure  gewonnenen  SO«  hal- 
tigen Flüssigkeit 

[Anmerkung  der  Herausgeber:  Die  hier  erwähnten  Untersuchungen, 
welche  zur  Aufstellung  der  Formel  SO«  für  die  bei  der  Elektrolyse  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehende  sauerstoffl^ichere  Schwefelverbindung  führten,  hat 
MoritsTraubein  den  beiden  weiterhin  mitgetheilten  Abhandlungen  „Ueber  Sulfhryl- 
holoxyd*  und  „Ueber  die  sauerstoifreichste  Verbindung  des  Schwefels**  gegeben. 
Ben  d.  d.  chem.  Ges.  1891.  S.  1764  u.  1892.  8.  95.  In  einer  noch  später  im 
Jahre  1893  veröffentlichten  „Berichtigung"  schreibt  er  dagegen: 
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Hr.  Richarz'),  dass  sie,  allerdings  nur  bei  Gegenwart  70  procentiger 
Schwefelsäure,  nicht  allein  Oxalsäure,  sondern  sogar  Wasser  und 
Stickstoff  oxydire. 

Moritz  Traube:  Berichtigung.  (Ber.  d,  d,  ehem.  Oes.  XXVI,  S.  1481.) 
„Als  ich  die  Versuche  zur  Isolirung  der  von  nur  angenommenen  Verbindung 
SO^,  erhalten  durch  Behandlung  der  eUktrolysirten  Schwefelsäure  fnit  Baryum- 
phosphat,  behufs  Feststellung  ihrer  Eigenschaften  wieder  aufnahm,  habe  ich  sie 
zu  meiner  Ueberraschung  nicht  mehr  auffinden  Icönnfn.  Bei  wiederholten  Dar- 
stellungen verhielt  sich  das  Sauerstoff-Plus  zu  dem  durch  Beduction  des  Körpers 
gewonnenen  SO,  stets  wie  1  :  10,  so  dass  hier  allemal  gewöhnliche  üeberschwefd- 
säure  vorlag. 

Woran  es  lag,  dass  die  früher  von  zwei  Chemikern  zu  verschiedenen  Zeiten 
angestellten  Analysen  die  Zusammensetzung  SO^  ergaben,  hat  sich  nicht  mehr  ermitteln 
lassen.  Möglich,  dass  es  unter  noch  nicht  ermittelten  Bedingungen  entsteht;  fiir  jetzt 
kann  seine  Existenz  nicht  aufrecht  erhalten  werden**. 

Erscheint  hiemach  also  die  Existenz  der  Verbindung  SO^  in  der  elektroly- 
sirten  Schwefelsäure  wenn  auch  nicht  völlig  ausgeschlossen,  so  doch  wieder 
in  Frage  gestellt,  so  ist  andererseits  darauf  hinzuweisen,  dass  dadurch  die 
experimentellen  Ergebnisse  der  oben  mitgetheilten  Arbeit  nicht  berührt  werden. 

Dies  trifft  zunächst  ohne  weiteres  zu  für  die  über  das  Oxydationsvermögen 
der  Ueberschwefelsäure  angestellten  Versuche. 

Die  weiteren  Untersuchungen  Traube 's  beziehen  sich  darauf,  die  Natur  der 
Reaction  festzustellen,  die  beim  Uebergange  der  Ueberschwefelsäure  bei  Gegen- 
wart verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasserstoffhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
sich  abspielt. 

Er  hat  hierfür  Jedenfalls  festgestellt,  dass  keine  Oxydation  des  Wassers 
durch  etwa  aus  der  Ueberschwefelsäure  sich  ablösende  Sauerstoffatome  erfolgt, 
sondern  dass  es  sich  um  den  Austausch  des  in  der  Ueberschwefelsfture  anzu- 
nehmenden Sauerstoffhioleküls,  der  Gruppe  (0,),  gegen  ein  Sauerstoffatom  eines 
Wassermoleküls  handelt. 

Ein  solches  Sauerstoffteolekül  nimmt  Tr  a  u  b  e  nicht  nur  in  dem  hypothetischen 
Sulfürylholoxyd  an,  sondern  auch  in  der  Ueberschwefelsäure.  (Vgl.  S.  512  d. 
Ausg.)  an. 

Die  in  der  oben  stehenden  Abhandlung  für  die  erwähnte  Reaction  gebrauchte 

Gleichung: 

SO,  (0,)  +  2H,0  =  H,SO,  4-  H,  (OJ 

ist  zu  ersetzen  durch  die  ftüher  schon  gebrauchte:   (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   S.  3348. 
S.  512  dies.  Ausg.) 

S,  0.  (OJ  H, -+- 2H,  0  =  2S0,  H, -h  (OJ  H, 
und  in  ähnlicher  Weise  sind  einige  andere  in  der  Abhandlung  vorkommende 
Reactionsgleichungen  zu  verändern. 

Das  Charakteristische  der  Auffassung  Traube's  kommt  so  auch  bei  An- 
wendung der  Formel  H,  S,  0,  zum  Ausdruck. 

Worauf  es  Traube  vornehmlich  ankam,  war  durch  Versuche  festzusteUen, 
dass  die  bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  entstehende  sauerstoff- 
reichere Schwefelverbindung  nicht  zu  den  mit  stark  oxydirenden  Eigenschaften 
begabten  eigentlichen  Hyperoxyden,  sondern  zu  den  von  ihm  als  Holoxyde  be- 
zeichneten Verbindungen  vom  Typus  des  Wasserstoffhyperoxyds  gehöre.] 

2)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  S.  20;  Chem.  Centrbl.  1878,  S.  92  und  154. 

^)  Richarz,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXI,  1670. 
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In  nachfolgenden  quantitativen  Versuchen  über  das  Verhalten 
der  Ueberschwefelsäure  gegen  Oxalsäure  Hess  ich  beide  Körper  nur 
wenige  Stunden  auf  einander  einwirken,  da  sich  erstere  bei  Gegen- 
wart 70  procentiger  Schwefelsäure  rasch  unter  Bildung  von  HaOj  zer- 
setzt, eine  später  etwa  eintretende  Reaction  demnach  nicht  mehr  mit 
Sicherheit  der  Ueberschwefelsäure,  sondern  vielleicht  dem  aus  ihr 
entstandenen  HjO«  zuzuschreiben  war.  Sie  wurden  in  der  Weise 
angestellt,  dass  man  40  procentige,  durch  Elektrolyse  mit  einer  be- 
stinunten  Menge  SO4  beladene  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  der 
mit  Zu-  und  Ableitungsröhren  und  einem  absperrbaren  Trichter  ver- 
sehen war,  unter  Abkühlung  auf  — 12®  C,  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
säure auf  70pCt.  brachte,  eine  bestimmte  Menge  Oxalsäure,  in 
70  procentiger  Schwefelsäure  gelöst,  zufügte,  endlich  nach  Entfernung 
der  Kältemischung  circa  3  Stunden  kohlensäurefreie  Luft  durch  die 
Flüssigkeit  zur  Austreibung  etwa  gebildeter  Kohlensäure  durchleitete 
(Zimmertemperatur  15®  C).  In  vorgelegtem  Barytwasser  erfolgte 
keine  Spur  von  Trübung.  Die  Oxalsäure  war  nicht  zu  Kohlen- 
säure oxydirt  worden. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  wurde  dann  rasch  durch  weiteren  Zu- 
satz von  70  procentiger  H2SO1  auf  ein  Volum  von  100  ccm  gebracht 
und  in  3  besonderen  Proben:  1.  die  Oxalsäure,  2.  der  gesammte 
noch  vorhandene  disponible  Sauerstoff,  3.  der  einerseits  in  SO*,  an- 
dererseits in  HjOa  vorhandene  disponible  Sauerstoff  für  sich  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  derOxalsäure  wurde  zunächst  die  Ueberschwefel- 
säure und  Wasserstoff hyperoxyd  durch  Eisenoxydullösung  zerstört,  mit 
Ammoniak  das  Eisen  ausgefällt  und,  nachdem  sich  der  Niederschlag 
durch  Schütteln  mit  Luft  zu  Ferrihydrat  oxydirt  hatte,  in  dem  an- 
gesäuerten Filtrat  die  Oxalsäure  durch  Permanganat  titrirt. 

Der  gesammte  disponible  Sauerstoff  des  SO4  wurde  ermittelt 
durch  Titrirung  mit  Ferrosulfat  und  Zurücktitriren  mit  Permanganat, 
welches  letztere  nicht  nur  das  überschüssige  Eisenoxydul,  sondern 
auch  die  Oxalsäure  oxydirte,  deren  bereits  (wie  angegeben)  ermittelte 
Menge  vom  Titer  abgezogen  werden  konnte. 

Endlich  wurde  in  der  dritten  Probe  durch  Titriren  mit  Per- 
manganat zunächst  das  Wasserstoffhyperoxyd  und  die  Oxalsäure 
oxydirt.  Nach  Abzug  des  für  die  Oxalsäure  erforderlichen  Perman- 
ganats  ergab  sich  die  Menge  des  vorhandenen  Wasserstoff hyperoxyds. 
In  derselben  Probe  konnte  dann  noch  mittelst  Eisenoxydullösung  die 
Ueberschwefelsäure  titrirt  werden. 

Die  beiden  ersten  Bestimmungen  sind,  wie  Controllversuche  mit 
zu  diesem  Zweck  zusammengesetzten  Lösungen  ergaben,  genau,  die 
dritte  Bestimmung  nur  annähernd  genau  in  Folge  der  Anwesenheit 
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der  Oxalsäure.  Die  Qesammtmenge  des  disponiblen  Sauerstoffs,  nach 
dem  dritten  Verfahren  berechnet,  war  nämlich  stets  etwas  kleiner, 
als  nach  dem  zweiten  Bestimmungsverfahren. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Besultate  zweier  derartiger 
Versuche.  Die  Zahlen  bedeuten  Milligramme  der  krystallisirten  Oxal- 
säure bezw.  des  disponiblen  Sauerstoffs  des  SO«  und  H«Os. 


SO, 

H,0. 

Qesammt- 
menge des 
disponiblen 
Sauerstoffs 

nach 
Methode  II. 
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säure 

Versuch  l.< 

zu 
Anfang 

nach 
3  Stunden 

52.8 
17.1 

31.2 

51.4 

48.3 

1.4 

100.0 
100.0 

Versuch  2.  / 

zu 
Anfang 

nach 
2  Stunden 

25.2 
7.0 

14.0 

24.0 

21.0 

1.2 

loao 

100.0 

Oxalsäure  hatte  demnach  durch  SO«  bei  Gegenwart 
TOprocentiger  Schwefelsäure  keine  Veränderung  erlitten. 

Dabei  hatten  sich  schon  in  den  ersten  Stunden  mehr  als 
2  Dritttheile  der  Ueberschwefelsäure  zersetzt  und  deren  disponibler 
Sauerstoff  fand  sich  fast  vollständig  im  neu  gebildeten  Wasserstoff- 
hyperoxyd wieder.  Es  wird  also  auch  die  Bildung  von  HaOs  aus 
SO4  durch  die  Anwesenheit  von  Oxalsäure  nicht  verhindert 
Der  disponible  Sauerstoff  der  zersetzten  Ueberschwefelsäure  (52.8  — 
17.1  =  35.7  mg)  hätte  im  ersten  Versuch  hinreichen  müssen,  ungefähr 
die  2V*  fache  Menge  der  vorhandenen  Oxalsäure  zu  oxydiren. 

Hätte  ferner  in  den  ersten  2 — 3  Stunden  auch  nur  1  mg  Sauer- 
stoff des  Sulfurylholoxyds  den  Charakter  activer  Atome  angenommen, 
so  hätte  sich  durch  deren  Einwirkung  auf  Oxalsäure  so  viel  Kohlen- 
säure bilden  müssen,  um  in  dem  vorgelegten  Barytwasser  einen 
intensiven  Niederschlag  von   24.5  mg  Baryumcarbonat  zu  erzeugen. 

Dauerte  der  Versuch  länger  als  2—3  Stunden,  so  trat  allerdings 
Kohlensäureentwickelung  ein,  die  indess  offenbar  von  der  oxydirenden 
Einwirkung  des  inzwischen  reichlich  entstandenen  Wasserstoff- 


»)  Unter  Verlust  an  Sauerstoff  ist  die  Sauerstoflhienge  zu  verstehen,  die 
sich  am  Schluss  des  Versuches  nicht  als  SO^  oder  H,0,  wiederfand,  sondern  IM 
entwichen  war. 
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hyperoxyds  herrührte.  Bei  nicht  zu  hoher  Zimmertemperatur 
(bei  8 — 10®  C.)  war  jedoch  auch  dann  noch  die  Kohlensäurebildung 
sehr  schwach. 


Auch  gegen  Kohlenoxyd  ist  SO4  indifferent.  17ccm  70pro- 
cenüge  Schwefelsäure,  enthaltend  40.2  mg  disponiblen  Sauerstoff  in 
Form  Yon  SO4,  liess  man  in  einem  Kolben  auf  ca.  600  ccm  Kohlen- 
oxyd unter  häufigem  Schütteln  V/t  Stunden  einwirken.  Hierbei  ent- 
stand keine  Spur  von  Kohlensäure.  Dagegen  war  innerhalb  der 
37«  Stunden  mehr  als  V<  des  disponiblen  Sauerstoffs,  nämlich  28.8  mg 
in  Wasserstoffhyperoxyd  übergegangen  und  nur  noch  12  mg  in 
Form  von  SO4  vorhanden*). 

SO4  besitzt  demnach  nur  ein  schwaches  OxydationsvermOgen 
und  man  kann  nicht  annehmen,  dass  ein  Körper,  der  nicht  einmal 
auf  Oxalsäure  und  Kohlenoxyd  einwirkt,  Wasser  sollte  oxydiren 
können.  LOsten  sich,  wie  Bicharz')  annimmt,  aus  der  Üeber- 
schwefelsäure  bei  Gegenwart  70  procentiger  Schwefelsäure  active, 
Wasser  oxydirende  Sauerstoffatome  ab,  so  mUssten  bei  Anwesenheit 
leicht  oxydirbarer  Körper  zunächst  diese  oxydirt  und  die  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd,  wenn  nicht  ganz,  so  doch  mindestens  er- 
heblich behindert  werden.    Aber  das  Gegentheil  ist  der  Fall. 

Selbstverständlich  ist,  entgegen  der  Behauptung  von  Richarz, 
SO4  auch  gegea  Stickstoff  völlig  indifferent.  (Siehe  die  nächst- 
folgende Notiz.) 

Ebensowenig  bestätigte  sich  die  Annahme  von  Richarz,  dass 
die  Entstehung  von  HaOi  aus  SO«  nur  bei  Anwesenheit  von  ca. 
70  pCt.  Schwefelsäure  stattfinde.  Stumpfte  man  20  ccm  40  procentiger 
Schwefelsäure,  die  durch  Elektrolyse  einen  Gehalt  von  16  mg  dispo- 
niblem Sauerstoff  in  Form  von  SO4  erlangt  hatte  und  keine  Spur 
von  Wasserstoffhyperoxyd  enthielt,  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
durch  kohlensauren  Baryt  ab,  so  wurde  das  Sulfurylholoxyd  (Sulfuryl- 
hyperoxyd)  vollständig  zersetzt.  Es  bildet  sich  hierbei  kein  lösliches 
Barytsalz*),  und  weder  im  Niederschlag  noch  im  Filtrat  war  ein 
Körper,  der  Jodzinkstärke  bläute,  vorhanden.    Dagegen  fand  sich 


9  Bei  der  Zerlegung  des  SO«  durch  70procentige  Schwefelsfture  erleidet 
häufig  der  Qehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  keine  Veränderung.  Der  aus  SO«  aus- 
getriebene Sauerstoff  findet  sich  im  neugebüdeten  Wasserstoffhyperoxyd  voU- 
ständig  wieder.  Mitunter  Jedoch  findet  aus  nicht  ermittelten  Ursachen  ein  Verlust 
statt,  indem  ein  Theil  des  Sauerstoff^  als  Gas  entweicht 

«)  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  und  Chemie.    N.  P.  31,  S.  923. 

^  Nur  etwas  kohlensaurer  Baryt  hatte  sich  als  Bicarbonat  gelöst 
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reichlich  Wasserstoffhyperoxyd  im  Filtrat  vor  mit  7.4  mg  disponiblem 
Sauerstoff.  Der  übrige  disponible  Sauerstoff  des  SO^  war  aller 
Wahrscheinlichkeit  in  Gasform  entwichen.  Es  geht  aus  diesem  Ver- 
such hervor,  dass  SOi  auch  in  Wasser  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd zerfällt. 

Aber  selbst  dann,  wenn  gemäss  der  Behauptung  des  Hrn.  Richarz 
die  Ueberschwefelsäure  das  kräftigste  aller  je  aufgefundenen  Oxy- 
dationsmittel wäre,  so  bliebe  es  doch  eine  chemische  Unmöglichkeit, 
dass  sie  Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxyd  oxydiren  könnte  und  zwar 
wegen  der  chemischen  Eigenschaften  dieser  letzteren  Körper  selbst. 
Wasser  ist  gegen  alle  bisher  bekannten  Oxydationsmittel  indifferent, 
während  HtOa  durch  alle  kräftigen  Oxydationsmittel  (Ozonide)  an- 
gegriffen wird.  Wie  kann  es  also  einen  Körper  geben,  der  Wasser 
zu  Ha  Ol  oxydirt  und  Wasserstoffhyperoxyd  intact  lässt?  Solche 
Annahme  machen,  heisst:  Die  Thatsachen  auf  den  Kopf  stellen. 
Je  kräftiger  ein  Oxydationsmittel,  desto  energischer  muss  es  die 
Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  verhindern  *).  Der  chemischen 
Beschaffenheit  beider  Körper  gemäss  könnte  nur  umgekehrt  Wasser- 
stoffhyperoxyd zu  Wasser  oxydirt  werden  und  das  ist  in  der  That  der 
Fall,  denn  H2(02)  +  O  =  H,0  -+-  O2. 

Weitere  Versuche  über  das  Oxydationsvermögen  ergaben  noch, 
dass  violettes,  schwefelsaures  Chromoxyd  durch  eine  Lösung 
von  S0|  in  40  procentiger  Schwefelsäure  nicht  zu  Chromsäure  oxydirt 
wird.  In  70  procentiger  Schwefelsäure  wird  sogar  umgekehrt  Chrom- 
säure durch  Ueberschwefelsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  infolge  des 
Auftretens  von  Wasserstoffhyperoxyd*). 

Von  den  kräftigen  Oxydationsmitteln,  die  bekanntlich  Wasser- 
stoffhyperoxyd unter  Sauerstoffentwickelung  stürmisch  zersetzen, 
unterscheidet  sich  SO4  auch  dadurch,  dass  es,  in  70  procentiger 
Schwefelsäure  gelöst,  Wasserstoffhyperoxyd  sogar  bildet,  mithin 
ohne  weitere  Einwirkung  auf  dasselbe  ist. 

Bringt  man   aber  SO«,  in  40 procentiger  Schwefelsäure  gelöst, 


i)  Dieses  Argument,  nach  welchem  allein  schon  der  Widersinn  der  immer 
von  Neuem  aufgefrischten  Hypothese  von  der  Oxydirbarkeit  des  Wassers  auf 
der  Hand  Hegt,  übergeht  Richarz  einfach  mit  Stillschweigen.  Es  verdient 
hierbei  wohl  eine  Erwähnung,  dass  in  der  13  Selten  langen  Polemik  des  Herrn 
Richarz  gegen  mich  der  experimentelle  Theil  aus  —8  Zeilen  besteht  (Ber.  d.  d. 
ehem.  Qes.  XXI,  1670),  enthaltend  einen  resultatlosen  Versuch  über  das  Ver- 
halten der  Ueberschwefelsäure  gegen  Oxalsäure,  gegenüber  den  zahlreichen 
Experimenten,  durch  die  ich  meine  Ansichten  über  die  Constitution -der  Holoxyde 
(der  Körper  vom  Typus  Wasserstoffhyperoxyd)  begründet  habe. 

^  Kaliumpermanganat  in  schwach  saurer  Lösung  oxydirt  nach  meinen 
Beobachtungen  schwefelsaures  Chromoxyd  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur. 
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mit  Wasserstoff hyperoxyd  zusammen,  so  findet  eine  gegenseitige 
Zersetzung  statt,  die  aber  sehr  langsam  verläuft  (wie  das  meist  bei 
gegenseitiger  Aufeinanderwirkung  zweier  Holoxyde  der  Fall  ist).  Es 
geht  das  aus  folgendem  Versuch  hervor,  in  welchem  die  Zahlen  der 
Tabelle  Milligramme  des  disponiblea  Sauerstoffs  des  S0|  bezw.  des 
Ha  Ol  bedeuten. 


SO. 
verlor 


Sauerstoff  Sauerstoff 


H,0. 
verlor 


Zu  Anfang   des  Versuchs   enthielt  die 
Mischung 

Nach  24  Stunden 

Nach  48  Stunden 


1.06 
0.&5 
0.28 


0.94 
0.45 
0.21 


0.51 
0.78 


0.49 
0.73 


Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  erfolgt  die  gegenseitige  Zer- 
setzung in  der  Weise,  dass  gleich  viel  Moleküle  von  SOi  und  H1O2 
zerstört  werden.  Gleichzeitig  angestellte  Versuche  ergaben,  dass  für 
sich  allein  weder  eine  Lösung  von  SO4,  noch  eine  solche  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd in  40  procentiger  Schwefelsäure  innerhalb  48  Stunden 
eine  erhebliche  Zersetzung  erlitt. 

Auf  organische  Körper  scheint  die  Ueberschwefelsäure  ebenfalls 
nur  sehr  langsam  oder  auch  gar  nicht  einzuwirken.  In  40  procentiger 
Schwefelsäure  entfärbt  sie  Indigosulfosäure  erst  nach  Vi  Stunde. 
Ihre  Lösung  in  verdünnter,  ca.  10  procentiger  Schwefelsäure  kann 
durch  Papier  flltrirt  werden,  ohne  Reduction  zu  erleiden,  während 
Uebermangansäure  unter  gleichen  Bedingungen  Sauerstoff  verliert. 
Durch  Alkohol  wird  SO4  in  neutraler  Lösung^)  erst  nach  tagelanger 
Einwirkung  reducirt. 

Dagegen  kann  ich  die  Angabe  von  Berthelot,  dass  SO4  in- 
different gegen  arsenige  Säure  ist,  nicht  bestätigen.  Liess  man  5  mg 
arsenige  Säure  auf  überschüssiges  SO4,  enthaltend  5  mg  disponiblen 
Sauerstoff,  beide  in  40  procentiger  Schwefelsäure  gelöst,  auch  nur 
kurze  Zeit  einwirken,  so  verursachte  schon  der  erste  Tropfen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Permanganat  dauernde  Röthung  —  ein  Beweis, 
dass  bereits  sämmtliche  arsenige  Säure  oxydirt  war.  (Auch  Wasser- 
stoffhyperoxyd oxydirt  bekanntlich  arsenige  Säure  sofort.) 


1)  Man  erhält  eine  solche  Lösung  durch  Abstumpfung  der  Lösung  von 
SO«  in  40  procentiger  Schwefelsäure  mit  kaustischem  Kali  oder  Natron,  Zink- 
oder Magnesjumozyd.  In  solchen  Salzlösungen  kann  SO«  bestehen  (während 
es  in  reinem  Wasser  aipfort  zerfällt)  und  ohne  nennenswerthen  Verlust  an  Sauer- 
stoff im  Exsiccator  zur  Trocknissi  .gebracht  werden. 

85 
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Dass  SO4  zu  den  Verbindungen  von  dem  Typus  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds geh()rt,  die  ich  als  SauerstoffmolekOlverbindungen, 
Holoxyde,  bezeichnet  habe,  geht  aus  folgenden  Reactionen  hervor. 

Platin,  sowohl  als  Mohr,  wie  als  Draht,  bewirkt  die  Zerlegung 
des  SO4  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Zu  dieser  Einwirkung 
ist,  wie  ich  gefunden  habe,  die  Anwesenheit  von  Säure  nothwendig. 
Andere  Oxydationsmittel,  wie  Uebermangansäure,  Cbromsäure,  die 
^tonristischen  Sauerstoff  enthalten,  entwickeln  mit  Platin  Sauer- 
stoff nicht. 

SO4,  in  neutraler,  oder  schwach  saurer  Lösung  mit  Indigolösung 
^zusammengebracht,  oxydirt  diese,  wie  erwähnt,  erst  nach  läng<^rer 
Zeit,  sofort  aber,  wenn  man  schwefelsaures  Eisenoxydul  zusetzt, 
steigt  Also  dasselbe  höchst  charakteristische  Verhalten,  wie  Wasser- 
^toffhyperoxyd. 

Auch  verhalten  sich  SO,  und  HzO«  bei  gegenseitiger  Einwirkung, 
^e  bereits  erwähnt,  wie  zwei  Holoxyde  zu  einander. 

Endlich  tritt  SO4,  wie  ich  gefunden  habe,  in  einigen  Fällen  als 
kräftig  reducirender  Körper  auf.  Wenn  es  auch  nicht,  wie  Wasser- 
Itoffhyperoxyd,  der  Uebermangan-  und  Chromsäure  Sauerstoff  ent- 
i^ieht,  so  doch  den  Hyperoxyden  des  Mangans,  Silbers,  Bleis,  die 
schwach  gebundene  0-Atome  enthalten. 

Brachte  man  eine  von  Wasserstoffhyperoxyd  gänzlich  freie 
Jjösung  von  SO4  in  40  procentiger  Schwefelsäure  mit  fein  gepulvertem 
Bleihyperoxyd  zusammen,  welches  von  40  procentiger  Schwefelsäure 
benetzt  war,  so  trat  sofort  Sauerstoffentwickelung  ein  unter  Bildung 
von  schwefelsaurem  Blei.  40procentige  Schwefelsäure  an  sich  ist 
ohne  Einwirkung  auf  Bleihyperoxyd.  Noch  energischer  ist  die  Ein- 
wirkung auf  Manganhyperoxydhydrat,  das  sich  unter  Sauerstoff- 
entwickelung zu  sdiwefelsaurem  Manganoxydul  löst'). 

Silberhyperoxyd  löst  sich  unter  derselben  Bedingung  mit 
stürmischer  Gasentwickelung  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit 

40  procentige  Schwefelsäure  löst  schon  an  sich  Silberhyperoxyd 
allmählich  unter  schwacher  öasentwickelung  zu  einer  braunen  Ver- 
bindung auf  und  setzt  man  zu  dieser  letzteren  SO4  hinzu,  so  wird 
sie  unter  stürmischer  Sauerstoffentwickelung  und  Entfärbung  zu 
schwefelsaurem  Silber  reducirt. 


Durch  die  Annahme,  dass  S  0«  eine  Sauerstoffmolekfilverbindung 
und  zwar  Sulfurylholoxyd,  S02(0t)  ist,  erklären  sich  seine 
*  \><>»>     ■  ■■■■■■  - 

^)  Braunstein  wird  unter  deneelbon  Bedingungen  nicht  reducirt 
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Reactionen  in  sehr  einfacher  Weise.  Es  zerfällt  bei  Gegenwart 
70  procentiger  Schwefelsäure  oder  in  reinem  Wasser  in  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  Schwefelsäure  durch  einfachen  Platzwechsel  des 
SauerstofFmolekttls : 

S0,(0,)  -H  2HiO  «  HaSO*  -H  Ha(Oi). 

Es  zersetzt  sich  mit  den  Hyperoxyden  des  Mangans,  Bleis, 
Silbers,  indem  die  Hyperoxyde  an*  die  Stelle  des  SauerstoffmolekUls 
treten  * 

S0,(0,)  +  PbOj «  SOiPb -H  Oa. 

Wie  Berthelot  gefunden  hat,  wird  umgekehrt  Wasserstofif- 
hyperoxyd  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  SO4  übergeführt: 

Ha(0,)  +  SO,(OH)a  =  S0i(02)  +  2HaO. 

Wenn  SO4  insofern  sich  in  seinem  chemischen  Verhalten  von 
Wasserstoffhyperoxyd  unterscheidet,  dass  es  einerseits  ein  nur  be- 
schränktes Reductionsvermögen,  andererseits  ein  kräftigeres  Oxy- 
dationsvermögen besitzt,  so  liegt  dies  wohl  an  folgender  Ursache: 
Nach  der  von  mir  gegebenen  Erklärung  beruht  das  Reductions- 
vermögen der  Holoxyde  des  Wasserstoffs  und  der  Metalle  darauf, 
dass  der  Wasserstoff  und  die  betreffenden  Elemente  eine  grössere 
Verwandtschaft  zu  den  schwach  gebundenen  activen  Sauerstofifatomen 
der  Oxydationsmittel  haben,  als  zu  dem  Sauerstoffmolekül,  so  dass 
erstere  das  letztere  austreiben,  z.  B.: 

Ba(Oi)  +  0  =  BaO  +  Oi 

Nun  giebt  es  aber  ein  Holoxyd,  das  auf  Permanganat  nicht 
reducirend  wirkte,  das  Kupferholoxyd,  Cu(Oa) .  HjO,  was  offenbar 
daher  rührt,  dass  das  Kupfer,  den  Edelmetallen  nahestehend,  in 
neutralen  Lösungen  eine  nur  ganz  geringe  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoffatom  hat. 

In  gleicher  Weise  reducirt  SOaCOj)  Uebermangansäure  und 
Chromsäure  deshalb  nicht,  weil  unter  den  gegebenen  Umständen  das 
Radical  SOi  eine  nur  geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoffatom 
besitzt.  Den  Hyperoxyden  des  Mangans,  Silbers  und  Bleis  gegen- 
über tritt  dagegen  noch  die  Verwandtschaft  zu  den  Metallbasen 
hinzu,  so  dass  hier  Ausscheidung  des  Sauerstoffmoleküls  in  der  oben 
angegebenen  Weise  erfolgt. 

Das  Oxydationsvermögen  des  Wasserstoff  hyperoxyds  erklärt  sich 
damit,  dass  sich  unter  dem  Einflüsse  der  reducirenden  Körper  sein 
Sauerstoffmolekül  unter  Bildung  von  zwei  Hydroxylgruppen  spaltet. 


0  M.  T,,  Ber,  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1116,  Anm.  4.    [8.  498  dies,  Ausg.] 

35* 
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Schwach  reducirenden  Körpern  gegenObBr  tritt  diese  Spaltung  sehr 
langsam  oder  gamicht  ein. 

Leichter  spaltet  sich  dagegen  das  in  dem  SO4  enthaltene  Sauer- 
stoffmolekUl,  das  aus  Jodzink,  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
sofort  Jod  ausscheidet  und  Indigosulfosäure  ungleich  rascher  oxydirt, 
als  dies  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  geschieht. 

Im  Uebrigen  hat  ja  nunmehr  Richarz*)  zugegeben,  dass  die 
Ueberschwefelsäure  zu  den  Verbindungen  des  Wasserstoffhyperoxyd- 
Typus  (zu  den  Holoxyden)  gehört.  Dass  er  trotzdem  an  der 
Ansicht  festhält,  Ueberschwefelsäure  bilde  Wasserstoffhyperoxyd,  in- 
dem sie  Wasser  oxydire,  ist  kaum  verständlich.  Denn  folgerecht 
mOsste  er  dann  auch  annehmen,  dass  Baryumhyperoxyd,  wenn  es 
mit  verdünnten  Säuren  Wasserstoff  hyperoxyd  bilde,  ebenfalls  Wasser 
oxydire  nach  folgendem  Schema: 

BaOj  +  HiSO«  =  BaSO*  +  0  +  H1O 
0  -H  HjO  =  HtOi. 

Trägt  man  aber  Baryumhyperoxyd  in  verdünnte  Salzsäure  ein, 
so  entsteht  Wasserstoff  hyperoxyd  und  keine  Spur  von  Chlor,  was 
unbedingt  der  Fall  sein  müsste,  wenn  hier  active  Atome  aufträten, 
da  Salzsäure  jedenfalls  leichter  zu  oxydiren  ist,  als  Wasser.  Ist 
femer  in  der  verdünnten  Salzsäure,  in  die  man  Bai^umhyperoxyd 
einträgt,  Indigosulfosäure  gelöst,  so  bleibt  auch  diese  unverändert. 
Von  dem  Auftreten  activer  0-Atome  kann  somit  nicht  die  Rede  sein 
und  es  bleibt  nur  die  Annahme  übrig,  dass  bei  der  Bildung  eines 
Holoxyds  aus  einem  anderen  Holoxyd  beide  Sauerstoffatome  als  ein 
Ganzes  ihren  Platz  wechseln. 

Ba(02)  ^-  2HC1  =  BaCli  +  JhiOt). 


Die  Existenz  von  SauerstoffmolekUlverbindungen  bestreitet  Hr. 
Richarz.  Er  weiss  indess  keinen  anderen  Einwand  vorzubringen, 
als,  dass  er  sich  keine  Vorstellung  von  den  Valenzkräften  eines 
Moleküls  zu  machen  vermag^),  ein  Einwand,  der  schon  deshsdb  hin- 
fällig ist,  weil  man  bekanntlich  auch  über  das  Wesen  der  Valenzen 
der  Atome  nichts  weniger  als  klare  Vorstellungen  hat,  ja  nicht  einmal 
weiss,  ob  sie  constant  oder  wechselnd  sind.  Und  während  die  An- 
nahme, dass  Wasserstoff  hyperoxyd  eine  Sauerstoffmolekülvörbindung 
ist,   die  Auffindung  einer  Reihe  neuer  Thatsachen  zur  Folge  hatte, 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1681. 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1675. 


Ueber  die  Entstehung  von  WasserstolThyperoxyd  aus  Ueberschwefelsäure.    549 

die  auf  Grund  der  Structur  H — 0 — 0 — H  niemals  vorausgesehen 
werden  konnten,  weiss  Hr.  Richarz  für  diese  letztere  Structur,  die 
er  mit  der  Theorie  der  Elektrolyse  von  v.  Helmholtz  zu  verknüpfen 
sucht,  nur  theoretische  Speculationen  beizubringen  und  gelangt  zu 
Schlussfolgerungen,  die  den  That«achen  widersprechen. 

1.  Er  beweist  theoretisch*),  dass  durch  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  auf  molekularen  Sauerstoff  eine  ungesättigte 
Verbindung  iH  h-)  (-  0  — )  (+0  + )  entsteht,  die  kräftige  Oxydationen 
ausführt,  während  thatsächlich  Oxydationen  auf  diese  Weise  über- 
haupt nicht  zu  Stande  kommen. 

2.  Nach  seiner  Ansicht  müsste  Wasserstoff hyperoxyd  bei  der 
Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  primär  an  der  Anode  durch 
Oxydation  von  Wasser  entstehen.  Da  dies  aber  thatsächlich  nicht 
der  Fall  ist,  so  hatte  er  diesen  Widerspruch  gegen  seine  Theorie 
früher^)  dadurch  erklären  wollen,  dass  active  Sauerstoffatome  an  der 
Anode  überhaupt  nicht  aufträten.  Nachdem  ich  diese  Behauptung 
durch  meine  Beobachtungen  über  die  Elektrolyse  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  widerlegt  hatte'),  meint  Hr.  Richarz  jetzt*;,  ich 
hätte  ihn  missverstanden  und  findet  nunmehr  die  Ursache  des  Aus- 
bleibens der  primären  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  darin,  dass 
die  Wassermoleküle  als  Nichtleiter  von  der  Anode  nicht  angezogen 
werden  und  in  der  dieselbe  umgebenden,  der  Oxydation  ausgesetzten 
Schicht  überhaupt  nicht  vorhanden  sind.  Wäre  aber  diese  neue  Er- 
klärung zutreffend,  so  müssten  folgerichtig  wenigstens  die  strom- 
leitenden  Oxyde  dei:  Erdmetalle,  deren  Hyperoxyde  zum  Wasser- 
stoffhyperoxydtypus gehören,  unter  Bildung  solcher  Hyperoxyde 
(Holoxyde)  an  der  Anode  oxydirt  werden.  Dies  ist  jedoch  keines- 
wegs der  Fall.  4procentige  Barytlösung  (60  ccm)  wurde  20  Stunden 
lang  in  einer  U- Röhre  der  Elektrolyse  unterworfen  (mitteist 
3  Bunsen 'scher  Chromsäureelemente).  An  der  Anode  hatte  sich 
kein  Niederschlag  von  Baryumholoxyd  (BaOa)  gebildet,  überhaupt 
kein  Körper,  der  auf  Zusatz  von  Jodzinkstärke  direct  oder  nach 
Zusatz  von  Ferrosulfat  eine  Bläuung  gegeben  hätte. 

Dieser  Versuch  liefert  gleichzeitig  einen  weiteren  Beweis  dafür, 
dass  Wasserstoffhyperoxyd  und  die  ihm  analogen  Verbindungen  die 
ihnen  früher  zugeschriebene  Constitution  nicht  besitzen.  Denn  die 
Elektrolyse  von  Ba(OH)]  kann  nur  in  der  Weise  erfolgen,  dass  ent- 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  16S1. 

2)  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  u.  Gh.,  N.  F.  XXXI,  923. 

9)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XX,  3346.    (S.  510  dies.  Ausg.] 
*)  Rieharz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1671. 
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weder  Hydroxyle  oder  Sauerstoffatome  als  Anionen  auftreten.  Nach 
der  alten  Hypothese  mttsste  im  ersteren  Falle  durch  Vereinigung 
von  2  Hydroxylen  H — 0— 0— H  entstehen,  das  alsdann  mit  der 
Barytlösung  eine  Fällung  von  Baryumhyperoxyd  gäbe.  Im  zweiten 
Fall  müsste  die  Barytlösung  direct  zu  Baryumhyperoxyd  oxydirt 
werden.  Es  treten  aber  an  der  Anode  lediglich  Sauerstoffatome  auf, 
sei  es,  dass  sie  sich  primär  als  solche  ausscheiden,  oder  secundär 
aus  Hydroxylen  gebildet  werden,  die  sich  hier,  wie  auch  sonst 
immer,  nicht  zu  Wasserstoffhyperoxyd  vereinigen,  sondern  gegen- 
seitig zu  Wasser  und  Sauerstoffatomen  zerlegen.  Diese  letzteren 
sind  indifferent  gegen  Baryumhydrat,  weil  es  ein  höheres  Oxyd 
des  Baryums  Oberhaupt  nicht  giebt.  BaOs  enthält  den  Sauerstoff 
als  Molekttl. 

Aus  gleichem  Grunde  kann  auch  Wasserstoffhyperoxyd  nicht 
an  der  Anode  durch  Oxydation  von  Wasser  entstehen.  Es  giebt 
eben  nur  ein  Oxyd  des  Wasserstoffs  —  das  Wasser. 


Eine  Theorie  des  Wasserstoffhyperoxyds  hat  vor  Allem 
die  auffallende  Thatsache  zu  erklären,  dass  dieser  anscheinend  so 
hoch  oxydirte  Körper  fast  alle  bekannten  Oxydationsmittel 
(die  sogenannten  Ozonide,  d.  h.  nach  meiner  Definition:  Körper, 
die  schwach  gebundene  Sauerstoffatome  enthalten)  energisch  re- 
ducirt.  Eine  solche  Erklärung  habe  ich  gegeben.  H3(0s)  ist,  wie 
ich  durch  zahlreiche  Versuche,  vor  Allem  durch  directe  Synthese 
erwiesen  habe,  kein  Hyperoxyd,  sondern  eine  kräftig  reducirende 
Wasserstoffverbindung  des  SauerstoffmolekQls  von  dem  chemischen 
Charakter  des  Wasserstoffpalladiums.  Hiemach  unterscheiden  sich 
die  Beductionen  durch  Wasserstoffhyperoxyd  in  nichts  von  anderen 
Beductionsprocessen. 

Hr.  Bicharz  hat  eine  Erklärung  der  Reductionswirkungen  des 
Wasserstoffhyperoxyds  nicht  gegeben,  offenbar  deshalb,  weil  dies  mit 
der  Structur  H— 0 — 0 — H  nicht  möglich  ist.  Er  umgeht  diesen 
wesentlichsten  Gegenstand  und  begnügt  sich,  darauf  hinzuweisen, 
dass  nach  Berthelot  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
auf  eines  der  Ozonide  (Uebermangansäure)  unbestimmte  Zwischen- 
producte  entstehen.  Auch  soll  Berthelot  bewiesen  habendi  dass 
„jene  Processe  in  erster  Linie  Oxydationen,  nicht  Reductionen  sind" 
—   eine  Bemerkung,   die  nicht  recht  verständlich  ist,  da  jede  Oxy- 


1)  Richarz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXI,  1681. 
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dation  eines  Körpers  durch  einen  anderen  mit  einer  Reduction 
des  letzteren  verknüpft  sein  muss.  Vielleicht  aber  wollte  Hr.  Richarz 
sagen,  Berthelot  habe  die  bekannte,  bereits  längst  widerlegte^ 
Hypothese  Brodie's  bewiesen,  nach  welcher  beim  Zusammen- 
treffen von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  einem  Ozonid  beide  Körper 
je  1  Atom  Sauerstoff  zur  Bildung  eines  Sauei*stoffmoleküls  abgeben, 
also  zwei  oxydirende  Körper  sich  gegenseitig  oxydirend  redu- 
ciren  sollen.  Es  ist  jedoch  meines  Wissens  ein  solcher  Beweis 
von  Berthelot  nidit  geliefert  worden.  Die  Stelle,  wo  der  Beweis 
zu  finden  sein  soll,  ist  von  Hrn.  Richarz  nicht  angegeben'). 


^)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1114.    [S.  491  dies.  Ausg.] 
2)  Auf  die  Constitution  des  Wasserstoffhyperoxyds  und  der  SauerstoAnolekül- 
Verbindungen  überhaupt,  insbesondere  des  Ozons,  das  als  Wasserstoff hyperoxyd 
zu  betrachten  ist,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  Sauerstoff  sub- 
stituirt  sind,  beabsichtige  ich  spater  noch  einmal  zurückzukommen. 


47.  Ueber  das  Verhalten  der  Ueberschwefel- 
säure  gegen  Stickstoff  und  über  die  Ver- 
dampfung des  Wasserstoffhyperoxyds. 

1889.    Berichte  der  deutschen  chemitschen  Gesellschaft.    XXII.    8.  1528. 


•^ '  .\ ,' 


'Nach' Angabe  des  Hrn.  Rieh  arz*)  soll  Ueberschwefelsäure,  in 
70  procentiger  Schwefelsäul-e  gelöst,  Stickstoff  zu  salpetriger  Säure 
oxydiren,  da  eine  solche  Lösung  nach  salpetriger  Säure  riecht  und 
darüber  befindliche  Papierstreifen,  deren  einer  mit  Lösung  von  Meta- 
phenylendiamin,  der  andere  von  Naphtylamin  und  Sulfanilsäure  ge- 
tränkt ist,  die  bekannten  Färbungen  geben. 

Meine  Versuche  führten  zu  folgenden  Resultaten: 
40procentige  Schwefelsäure  (12ccm),  enthaltend  48  mg  dispo- 
niblen Sauerstoff  in  Form  von  SO4  und  in  einer  Flasche  von  600  com 
Rauminhalt  befindlich,  wurde  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf 
70  Procent  gebracht.  Ueber  der  Flüssigkeit  hing  ausser  den  oben 
erwähnten  beiden  Papierstreifen  auch  noch  ein  dritter,  der  mit  Jod- 
zinkstärkelösung getränkt  war.  Das  Jodzinkstärkepapier  war  schon 
nach  ca.  3  Stunden  deutlich  gebläut.  Erst  viele  Stunden  später 
zeigte  das  Metaphenylendiaminpapier  eine  schwach  graugelbliche,  der 
Naphtylamin-Sulfanilsäurestreifen  eine  schwach  röthliche  Färbung. 

Diese  Reactionen  entsprachen  nicht  ganz  genau  denen  der 
salpetrigen  Säure,  denn  in  einem  Versuch  mit  70  procentiger 
Schwefelsäure  (6ccm),  der  eine  geringe  Menge  salpetrige  Säure 
(1.3  mg)  in  Form  von  Kaliumnitrit  zugefügt  war,  zeigten  die  über- 
stehenden, mit  den  nachstehenden  Lösungen  getränkten  Papierstreifen 
folgendes  Verhalten: 

1.  Metaphenylendiamin  wurde  nicht  graugelb,  sondern  intensiv 
rein  gelb. 

2.  Naphtylamin-Sulfanilsäure  intensiv  roth. 

3.  Jodzinkstärke  blieb  völlig  farblos,   auch  nach  24  Stunden. 

4.  Mit  verdünnter    Schwefelsäure    angesäuerte   Jodzinkstärke 

J)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.,  N.  F.,  XXXI,  923. 
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wurde  bald  intensiv  blau.  Der  aus  SO4  bei  Gegenwart  von  Luft  sich 
entwickelnde  Dampf  war  also  nicht  salpetrige  Säure,  weil  er 
aus  neutralem  Jodzink  Jod  frei  macht,  während  salpetrige  Säure 
nur  auf  angesäuertes  Jodzink  einwirkt.  Auch  die  Färbungen  der 
anderen  Papiere  waren  wie  erwähnt,  abweichend.  Die  nunmehr  auf- 
tauchende Vermuthung,  dass  die  von  Richarz  auf  salpetrige  Säure 
gedeuteten  Reactionen  durch  Dämpfe  von  Wasserstoffhyperoxyd 
^herrührten,  das  sich  ja  aus  SO4  unter  dem  Einfluss  TOprocentiger 
Schwefelsäure  reichlich  entwickelt,  bestätigte  sich  vollkommen.  In 
der  Atmosphäre  einer  Flasche  von  200  ccm  Rauminhalt  nämlich,  die 
lOccm  TOprocentige  Schwefelsäure  mit  10  mg  Wasserstoffhyperoxyd 
enthielt,  zeigten  mit  nachstehenden  Lösungen  getränkte  Papier - 
streifen  dieselben  Reactionen,  wie  über  einer  Lösung  von  SO4  in 
TOprocentiger  Schwefelsäure. 

1.  Metaphenylendiamin  wurde  schwach  graugelb. 

2.  Naphtylamin  +  Sulfanilsäure  röthlich. 

3.  Naphtylamin  allein,  röthUch. 

4.  Titansäure,  gelb, 

5.  Jodzinkstärke,  blau. 

6.  Jodzinkstärke  mit  etwas  Ferrosulfat,  blau. 

Am  raschesten  trat  allemal  die  Färbung  des  Papierstreifens  No.  6 
(Jodzinkstärke  mit  etwas  Ferrosulfat)  •)  ein,  dann  folgte  die  Färbung 


0  Bekanntlich  ist  die  von  Schönbein  zuerst  beobachtete  Blaufärbung  von 
Jodzinkstärke  auf  nachherigen  Zusatz  von  Ferrosulfat  (bei  neutraler  Beschaffenheit 
der  Flüssigkeit)  wohl  die  empfindlichste  aller  Reactionen  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 
Ich  möchte  in  Bezug  hierauf  noch  einige  Beobachtungen  hinzufügen.  Wenn  die 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  sehr  verdünnt  ist,  blÄut  sich  Jodzink- 
stärke auch  ohne  Zusatz  von  Ferrosulfat.    Dann  allerdings  erst  nach  längerer 

Zeit.    Dies  ist  z.  B.  der  FaU  bei  einer  Lösung,  die  nur  j^^^  Wasserstoff hyper- 

oxyd  enthält.  Enthält  die  Lösung  aber  nur  jqqöööö'  ^  ^^^^^  Bläuung  durch  Jod- 
zinkstärke auch  nach  24  Stunden  nicht  ein,  sofort  aber,  sobald  noch  Ferrosulfat 
hinzugefügt  wird.  Es  ist  hierbei,  entgegen  mehrfachen  Angaben,  gleichgiltig,  ob . 
das  Ferrosulfat  bereits  durch  Stehen  an  der  Luft  oxydhaltig  geworden  ist.  Man 
kann  auch,  statt  Jodzinkstärke  und  Ferrosulfatlösung  nach  einander,  etwas  von 
einer  vorher  bereiteten  Mischung  beider  Reagentien  der  Wasserstoff hyperoxyd- 
lösung  zusetzen  oder  umgekehrt  die  wasserstoffhyperoxydhaltige  Flüssigkeit  in 
diese  Mischung  eingiessen.  Letztere  enthält  am  besten  auf  je  2  ccm  der  Jodzink- 
stärkelösung (deren  Bereitung  siehe  Kubel-Tiemann,  2.  Aufl.  1884,  S.  140) 
Je  5  Tropfen  Iprocentiges  Ferrosulfat.  Ein  mit  dieser  Mischung  getränkter 
Papierstreifen  wird,  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd 
gebracht,  sofort  gebläut,  eignet  sich  auch,  wie  oben  erwähnt,  vortrefflich  zum 
Nachweis  von  Dämpfen  des  Wasserstoffhyperoxyds,  auch  selbst  dann,  wenn  er 
in  getrocknetem  Zustande  längere  Zeit  aufbewahrt  worden  war. 
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von  No.  5,  hierauf  von  No.  4;   1,  2  und  3  färbten  sich  erst  nach 
vielen  Stunden. 

Es  kann  demnach  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen, 

dass  Stickstoff  durch  SO4  nicht  oxydirt  wird, 

dass  Wasserstoffhyperoxyd  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Spuren  flüchtig  ist  und 

dass  die  Atmosphäre  Ober  einer  Mischung  von  SO*  und  TOprocen- 
tiger  Schwefelsäure  Wasserstoffhyperoxyd  in  Dampfform  enthält. 


Ueber  die  Verdampfung  des  Wasserstoffhyperoxyds  wurden  noch 
einige  Versuche  gemacht  und  zwar  ebenfalls  in  geschlossenen  Flaschen 
von  200  ccm  Rauminhalt,  in  welchen  sich  jedesmal  10  ccm  der  Wasser- 
stoff hyperoxydhaltigen  Lösung  befanden.  Als  Reagenspapiere  wurden 
benutzt:  1)  Jodzinkstärke-Ferrosulfat,  2)  Jodzinkstärke,  3)  Titansäure. 
Waren  in  10 ccm  Wasser  200mg  Wasserstoff hyperoxyd,  so  wurde 
in  der  Atmosphäre  darüber  Papier  1  fast  augenblicklich,  2  nach 
V*  Minute,  3  nach  6  Minuten  gefärbt.  Waren  die  Papiere  trocken, 
so  traten  die  Reactionen  beträchtlich  später  ein. 

Waren  nur  10  mg  Wasserstoffhyperoxyd  gelöst,  so  wurden  die 
feuchten  Papiere  1,  2,  3  erst  nach  7*5  bezw.  8  und  30  Minuten  gefärbt. 

Sehr  befördert  wurde  die  Verdampfung  des  Wasserstoff hyper- 
oxyds  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Eine  Lösung  von  nur 
10  mg  Wasserstoff  hyperoxyd  in  70  procentiger  Schwefelsäure  färbte 
die  darüber  befindlichen  drei  feuchten  Papiere  schon  nach  '/t,  bezw. 
8  und  12  Minuten. 

War  nur  1  mg  Wasserstoff  hyperoxyd  in  10  ccm  der  70  procentigen 
Säure  gelöst,  so  erfolgte  noch,  allerdings  erst  nach  6  Stunden,  Reac- 
tion  auf  Papier  2  (Jodzinkstärke).  Dasselbe  wurde  gelb  durch  aus- 
geschiedenes Jod  und  wurde  erst  nach  Befeuchtung  mit  Wasser  blau; 
das  Papier  war  über  der  starken  Säure  ausgetrocknet  und  trockenes 
Jod  wirkt  bekanntlich  auf  Stärke  nicht  ein.  Die  anderen  Papiere 
gaben  keine  Reaction'). 

1)  Es  wird  gewöhnlich  aus  der  Bläuung  des  Jodzinkstärkepapiers  an  der 
Luft  auf  die  Anwesenheit  von  Ozon  geschlossen.  Wie  jedoch  aus  den  ange- 
führten Beobachtungen  hervorgeht,  kann  eine  solche  Bläuung  auch  von  Dämpfen 
von  Wasserstoffhyperoxyd  herrühren,  die  ebenfalls  Jodzinkstärke  bläuen,  nicht 
nur  in  Anwesenheit  von  Perrosulfat,  sondern  auch  in  dessen  Abwesenheit,  in 
letzterem  FaUe  allerdings  erheblich  langsamer. 


48.  Zur  Lehre  von  der  Autoxydation  (lang- 
samen Verbrennung  reducirender  Körper). 

1889.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXII.    S.  3057. 


Durch  meine  Darstellung')  des  gegenwärtigen  Standes  der  Lehre 
von  der  Autoxydation  sieht  sich  Hoppe- Seyler  zu  einer  Ent- 
gegnung*) veranlasst,  welche  auf  die  Streitfragen  zwischen  uns  näher 
einzugehen  vermeidet,  dagegen  zahlreiche  Behauptungen  bringt,  die 
den  Sachverhalt  von  Neuem  zu  verwirren  drohen. 

Vor  allem  handelt  es  sich  um  die  Entscheidung  der  Frage,  ob 
wie  Hoppe-Seyler  immer  noch  behauptet,  nascirender  Wasser- 
stoff und  reducirende  Körper  Oberhaupt  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoffgas  kräftig  oxydirend  wirken. 

Ich  hatte  quantitative  Versuche')  gebracht,  nach  welchen  der 
aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zinkamalgam  nascirendeWasser- 
stoff  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  Oxalsäure  und  Kohlenoxyd 
nicht  oxydirt.  Die  von  Hoppe-Seyler  ventilirte  Frage*),  ob  bei 
Einwirkung  von  Wasserstoffatomon  auf  Sauerstoff  — 0 —  oder  OH 
oder  HO— 0—  entstehe,  ist  somit  überflüssig;  denn  Oxydationen 
finden  überhaupt  nicht  statt. 

Und  was  antwortet  Hoppe-Seyler?  „Bezüglich  der  von 
Hrn.  Traube  geschilderten  Versuche  über  die  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds und  der  Oxalsäure  behalte  ich  mir  spätere  Mitthoilungen  vor. 
Einen  irgend  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Deutung  der  geschilderten 
Vorgänge  kann  das  specielle  Verhalten  dieser  Stoffe  gar  nicht  haben". 

Was  er  gegen  die  Versuche  einzuwenden  hat,  giebt  er  nicht  an, 
sucht  also  die  Entscheidung  der  Streitfrage  von  Neuem  hinauszu- 
schieben.   Ja,   er  behauptet  sogar,   ich   hielte  jene  kräftigen  Oxy- 

1)  Ben  d.  d.  ehem.  Ges.  XXU,  1496.    [S.  517  dies.  Ausg.] 

2)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  2215. 

")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  1507.    [S.  528  dies.  Ausg.) 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  2215. 
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dationen  für  richtig  und  schriebe  sie  dem  Wasserstoffhyperoxyd  zu, 
während  ich  gerade  durch  die  oben  erwähnten  Experimente  von  Neuem 
erwiesen  hatte,  dass  sich  Wasserstoff  hyperoxyd  auch  bei  Anwesenheit 
bradoxydabler *)  Körper  bildet,  letztere  aber  unverändert  bleiben. 
Ueber  diese  Umkehrung  des  Sachverhalts  enthalte  ich  mich  jeder 
weiteren  Bemerkung  und  begnüge  mich,  festgestellt  zu  haben,  dass 
Hoppe-Seyler  sachliche  Einwendungen  gegen  meine  Versuche  nicht 
vorzubringen  weiss,  nach  welchen  nascirender  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Oa  kräftige  Oxydationen  nicht  bewirkt. 

Wie  kann  auch  eine  Hypothese  richtig  sein,  welche  die  den  all- 
täglichen Erfahrungen  Hohn  sprechende  Annahme  macht,  dass  active 
Sauerstoffatome  durch  nascirenden  Wasserstoff  frei  gemacht  werden 
könnten,  ohne  von  diesem  kräftig  reducirenden  Körper  selbst  sofort 
in  Beschlag  genommen  und  unwirksam  gemacht  zu  werden!! 


Die  vom  Palladiumwasserstoff  bei  Gegenwart  von  O3  be- 
wirkten kräftigen  Oxydationen  schreibt  Hoppe-Seyler  immer  noch 
dem  nascirenden  Wasserstoff  zu,  obgleich  sie  unter  Mitwirkung  des 
Palladiums  geschehen.  Ich  führe  hier  nur  die  Versuche  mit  Kohlen- 
oxyd an.  Dieses  wird  durch  Palladiumwasserstoff*)  und  O2 
oxydirt,  während  es  durch  Zink*)  und  Wasser  oder  durch  Zink- 
amalgam  und  verdünnte  Schwefelsäure,  oder  durch  Kupfer  und 
verdünnte  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oa  nicht  oxydirt  wird. 
In  allen  4  Fällen  entsteht  Wasserstoff  hyperoxyd,  welches  jedoch  nur 
im  ersten  Falle,  wo  Palladium  zugegen  ist,  oxydirend  wirkt.  Und 
wie  verhält  sich  Hoppe-Seyler  diesen  und  zahlreichen  anderen 
Versuchen  gegenüber?  Er  sagt*):  „Da  man  die  chemischen  Ver- 
hältnisse dieser  Uebertragung  nicht  kennt,  heisst  dies  so  viel,  als 
die  Sache  selbst  in  ein  tiefes  Dunkel  versinken  zu  lassen."  Für  ihn 
sind  also  Thatsachen,  so  lange  sie  nicht  erklärt  sind,  nicht  vorhanden, 
und  indem  ich  feststelle,  dass  er  auch  hier  sachliche  Einwendungen 
gegen  meine  Versuche  nicht  zu  erheben  weiss,  halte  ich  auch  die 
Streitfrage  betreffs  des  Palladium  Wasserstoffs  für  erledigt.  Die 
Oxydationswirkungen  dieses  Körpers  können  nicht  dem 
nascirenden  Wasserstoff  zugeschrieben  werden,  da  das 
Palladium  mitwirkt. 


1}  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXU,  1496.    [S.  517  dies.  Ausg.] 

2)  Baumann,  Zeitschr.  für  physiolog.  Chem.  V,  S.  244. 

»)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVI,  S.  128.    {S.  442  dies;  AusgJ 

*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXll,  2218. 
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Auch  in  Bezug  auf  die  dritte  wesentliche  Streitfrage,  in  welcher 
Weise  das  von  Schönbein  in . zahlreichen  Autoxydationsprocessen 
aufgefundene  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht,  giebt  Hoppe- 
Seyler  jetzt  eine  bestimmte  Erklärung  nicht  ab.  Seine  Ansicht*) 
hatte  er  in  zwei  Sätzen  ausgesprochen.  Satz  I  lautet:  „Sowie  das 
freiwerdende  Wasserstoffatom,  wird  auch  das  (durch  dasselbe  frei- 
gemachte) Sauerstoffatom  nicht  frei  bleiben  kOnnen,  sondern  wenn  es 
keine  anderen  oxydablen  Stoffe  vorfindet,  entweder  Wasserstoff  hyper- 
oxyd  oder  Os  mit  Wasser  oder  indifferentem  Sauerstoff  bilden." 

Satz  n  lautet:  „Das  von  Schönbein  entdeckte  Auftreten  von 
Wasserstoff hyperoxyd  beim  Schütteln  von  Zink-  oder  Eisenpulver  mit 
Luft  und  Wasser  kann  gleichfalls  kaum  anders  erklärt  werden,  als 
durch  eine  Reduction  des  indifferenten  Sauerstoffs."  Diese  beiden 
Sätze  (ein  Experiment  dazu  hat  er  nicht  gemacht)  sind  die  einzigen 
Leistungen  Hoppe-Seyler's  in  diesem  Gebiet*).  Beide  Sätze  sind 
falsch,  weil  reducirende  Körper  nicht  oxydirend  wirken,  und  weil 
Wasserstoff  hyperoxyd,  das  durch  Sauerstoffatome  sofort  zerstört  wird, 
nicht  durch  deren  Einwirkung  entstehen  kann. 

Meine  aus  Versuchen  gezogenen  Schlussfolgerungen  lauten: 
„Durch  reducirende  Körper  werden  bei  ihrer  Autoxydation  nicht  die 
Moleküle  des  Sauerstoffs,  sondern  des  Wassers  zerlegt  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht,  indem  sich  Wasserstoff  aus  dem  zerlegten  Wasser 
dem  Sauerstoffmolekül  zuaddirt.  Sämmtlicher  Sauerstoff  geht  in 
Wasserstoffhyperoxyd  über,  das  in  einem  zweiten  Process  durch  den 
reducirenden  Körper  fast  gänzlich  wieder  zerstört  wird.  Wasserstoff- 
hyperoxyd ist  kein  Neben- sondern  ein  nothwendiges  Zwischen- 
product",  das,  entgegen  dem  Satz  I  Hoppe-Seyler's,  auch  bei 
Gegenwart  oxydabler  Körper  auftritt. 

Hoppe-Seyler  hat  schon  vor  Jahren  dieser  Erklärung  im 
wesentlichen  zugestimmt*)  mit  den  Worten:  „Traube  hat  darin 
wohl  recht,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  stat.  nasc.  auf  den  Sauerstoff  der  Luft  zuerst  gebildet 
wird",  so  dass  auch  die  Streitfrage  über  die  Entstehung  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds  als  erledigt  anzusehen  ist*). 


1)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  II,  S.  24  und  25. 

2)  Hoppe-Seyler  hielt  überhaupt  das  Vorkommen  von  Wasserstoff  hyper- 
oxyd in  den  Autoxydationsprocessen  für  ganz  nebensächlich.  (Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  XVI,  S.  118.) 

«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XVI,  1924. 

^)  Im  Widerspruch  mit  dieser  Zustimmung  sagt  Hoppe-Seyler  jetzt 
(Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXII,  2216):  „die  Bildung  des  Wasserstoffhyperoxyds  aus 
Wasserstoff  in    stat.    nasc.    kann   man   auffassen    als   H,0  H — 0—    oder   als 
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Hoppe-Seyler  behauptet*),  er  habe  (s.  seinen  Satz  II)  die 
Entstehung  von  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Reduction  des  indiffe- 
renten Sauerstoffs  bereits  vor  mir  ausgesprochen.  Ich  habe  schon 
früher  entgegnet*),  dass  er  unter  Reduction  Entziehung  von  Sauer- 
stoff, ich  dagegen  ^Lddition  von  Wasserstoff  verstanden  habe  und 
füge  mit  Uebergehung  seiner  auch  hier  ausweichenden  Antwort*) 
noch  folgendes  hinzu: 

Der  Satz  II,  auf  welchen  allein  er  sich  berufen  kann,  ist  nicht 
nur,  wie  bereits  erwiesen,  dem  Inhalt  nach  falsch,  sondern 
auch  in  seiner  Fassung.  Durch  Reduction  nämlich,  wie  sie  von 
Hoppe-Seyler  verstanden  wird,  d.  h.  durch  Entziehung  von  Sauer- 
stoff kann  aus  O2  selbstverständlich  nur  ein  Sauerstoffatom  entstehen. 
In  der  That  bezeichnet  Hoppe-Seyler  das  Sauerstoffatom  wieder- 
holt*) als  reducirten  Sauerstoff.  Wasserstoffhyperoxyd  ist  bei  ihm 
oxydirtes  Wasser.  Und  man  kann  doch  wahrlich  nicht  einen 
Namen  gleichzeitig  zwei  Körpern:  Wasserstoff hyperoxyd  und  Sauer- 
stoff geben.  Es  entsteht  also  nach  Hoppe-Seyler  Wasserstoffhyper- 
oxyd nicht  durch  „eine  Reduction  des  indifferenten  Sauerstoffs" 
—  diesen  unzutreffenden  Ausdruck  hatte  er  nur  der  Kürze  wegen 
gebraucht  —  sondern  durch  Oxydation  von  Wasser  mittelst  re- 
ducirten Sauerstoffs.  Da  nun  einerseits  reducirende  Körper  den 
indifferenten  Sauerstoff  nicht  zu  — 0 —  reduciren,  andererseits 
Wasserstoffhyperoxyd  nicht  durch  Oxydation  von  Wasser  entsteht, 
so  kann  Hoppe-Seyler  höchstens  den  Anspruch  erheben,  eine 
gänzlich  falsche  Ansicht  ausgesprochen  zu  haben,  nicht  aber,  dass 
ich  mich  seiner  Ansicht  angeschlossen  hätte. 


In  meinen  elektrolytischen  Versuchen  über  den  an  der  Kathode 
nascirenden  Wasserstoff  hatte  ich  nachgewiesen,  dass  derselbe  in  der 
That  mit  Sauerstoff  zunächst  quantitativ  in  Wasserstoffhyperoxyd 
übergeht,   das   erst  in   einem  zweiten  Process  zu  Wasser  reducirt 


H— 0  — 0 — I — H.  Beides  kommt  auf  dasselbe  hinaus,  ich  habe  beide  Falle 
als  möglich  hingestellt*'.  Wann  und  wo,  ob  vor  oder  nach  Erscheinen  meiner 
Arbeiten,  die  letztere  Gleichung  von  ihm  aufgestellt  wurde,  giebt  er  nicht  an. 
JedenfaUs  sind  beide  Gleichungen  falsch.  Reducirende  Körper  erzeugen,  wie 
erwiesen,  mit  0,  weder  —0—  noch  H  — 0  — 0— . 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  1924. 

3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  1516.    [S.  536  dies.  Ausg.] 

8)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  2219. 

*)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  für  pbysiol.  Chem.  II,  S.  22  und  24  und  Physiol. 
Chemie  (Lehrbuch)  1881,  S.  127,  „.  .  .  .  so  bleibt  vom  Molekül  0,  ein  Atom  übrig. 
Der  Sauerstoff  ist  also  reducirt''. 
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wird.  Wasserstoff hyperoxyd  ist  also  zweifellos  ein  Zwischen- 
product.  Diese  Beobachtungen  erklärt  Hoppe-Seyler ')  lediglich 
als  „nothwendige  Folge"  seines  —  (falschen)  Satzes  I,  dem  er  selbst*) 
früher  keine  Bedeutung  beigelegt  hattet! 


Mit  der  Bemerkung*)  „in  dem  Umstände,  dass  der  elektrolytisch 
nascirende  Sauerstoff  kein  Wasserstoffhyperoxyd  bildet,  glaubt  Herr 
Traube  einen  Beweis  zu  finden,  dass  dasselbe  nicht  ein  höheres 
Oxyd  des  Wasserstoffs  als  das  Wasser  sei.  Da  jedes  neu  hinzu- 
tretende Sauerstoffatom  aus  dem  Wasserstoffhyperoxyd  indifferenten 
Saueratoff  bilden  muss,  ebenso  wie  Permanganat  oder  andere  stark 
oxydirende  Substanzen,  ist  das  Fehlen  des  Wasserstoffhyperoxyds  hier 
nicht  wunderbar"  widerlegt  Hoppe-Seyler  seinen  eigenen  Satz"!, 
indem  er  nachweist,  dass  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff- 
atomen auf  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  entstehen 
kann. 

Er  widerlegt  damit  aber  auch  seine  Hypothese  Oberr  Sauer- 
stoff-Activirung  überhaupt;  denn  da,  wie  er  richtig  bemerkt, 
Wasserstoffhyperoxyd  „durch  jedes  neu  hinzutretende  Sauerstoffatom" 
zerstört  wird,  so  schliesst  die  Anwesenheit  von  Wasserstoffhyperoxyd 
die  Anwesenheit  von  Sauerstoffatomen  aus^),  und  es  kann  in  den 
Autoxydationsprocessen,  wo  Wasserstoffhyperoxyd  thatsächlich  auf 
tritt,  eine  Abspaltung  von  Sauerstoffatomen  aus  O2  nicht 
stattfinden*).  Ich  glaube  die  Discussion  mit  Hoppe-Seyler  über 
Autoxydationen  nunmehr  schliessen  zu  dürfen. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  2217. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVI,  S.  118. 

8)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  2217. 
<)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1887.  (S.  472  dies.  Ausg.] 
^)  Auf  die  Constitution  des  Wasserstoffhyperoxydes,  die  Hoppe-Seyler  als 
neues  Streitobject  aufwirft,  komme  icii,  wie  bereits  erwähnt,  in  besonderer  Mit- 
theilung zurück.  Einstweilen  nur  die  Bemerkung,  dass  ich  die  mir  von  ihm  zu- 
geschriebene Formel  H  — 0=0— H  nirgend  aufgestellt  habe  und  von  Anderen 
auch  richtig  verstanden  worden  bin.  Andere  nebensächliche,  meist  ebenfalls 
nicht  zutreffende  Bemerkungen  Hoppe-Seyler's  glaube  ich  unberücksichtigt 
lassen  zu  dürfen. 


49.  lieber  Stilfurylhyperoxyd.    (Sulfuryl- 

holoxyd*\) 

1881.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXIV.    S.   1764. 


Durch  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  ein 
Gemenge  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefeldioxyd  und  Sauer- 
stoff stellte  Berthelot-)  eine  von  ihm  Ueberschwefelsäure  ge- 
nannte krystallisirte  Verbindung  S2O7  dar.  Eine  Verbindung  von 
ähnlichem  chemischen  Verhalten  bildet  sich  nach  Berthelot')  bei 
der  Elektrolyse  einer  nicht  zu  verdünnten,  am  Besten  40  procentigen 
Schwefelsäure  an  der  Anode  und  wurde  für  identisch  mit  der  erst- 
genannten Verbindung  gehalten.  Bereits  früher*)  hatte  ich  mit- 
getheilt,  dass  nach  meinen  Untersuchungen  die  letztere  Verbindung 
nicht  die  Zusammensetzung  S2O7  hat,  sondern  ein  neuer  Körper  von 
der  Zusammensetzung  SO4  ist,  und  dass  dieser  Körper  kein  Säure- 
anhydrid, sondern  als  Sulfurylhyperoxyd  (Sulfurylholoxyd)  an- 
zusehen ist;  ich  komme  erst  jetzt  dazu,  die  analytischen  Belege  dafür 
zu  geben. 

Den  Körper  zu  isoliren,  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen;  doch 
war  es  möglich,  ihn  von  der  40  procentigen  Schwefelsäure*),  in  der 
er  gelöst  ist,  zu  trennen.  Es  gelingt  dies  nicht  durch  einfache  Ab- 
stumpfung der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  da  der  Körper,  wenn  die 
Schwefelsäure  abgestumpft  ist,  sich  vollständig  zersetzt,  theils  unter 
Sauerstoffentwickelung,  theils  unter  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd. 
Er  ist  in  reinem  Wasser  nicht  existenzfähig. 


1)  Vergl.  die  Anm.  der  Herausg.    S.  539. 

^  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  S.  20  u.  277. 

8)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  S.  71. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  1518.    [S.  539  dies.  Ausg.) 

ß)  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  elektrolysirte  40procentige  Schwefel- 
saure enthielt  in  1  ccm  his  zu  6  mg  activen  Sauerstoff  in  Form  sogenannter 
»Ueherschwefelsäure''.    Wasserstoffhyperoxyd  war  in  der  Lösung  nie  vorhanden. 
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Dagegen  gelingt  die  Entfernung  der  Schwefelsäure,  ohne  dass  der 
Körper  zersetzt  wird,  wenn  man  die  Lösung  mit  dem  2 — 4  fachen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  frisch  dargestelltes  phosphor- 
saures Baryum  hinzufUgtO.  Es  bildet  sich  Baryumsulfat  und  das 
Filtrat  enthält  jene  Verbindung  in  Fhosphorsäure  gelöst  neben 
gelöstem  phosphorsaurem  Baryt. 

Die  Verbindung  giebt  bekanntlich  leicht  Sauerstoff  ab,  indem 
sie  zu  Schwefelsäure  reducirt  wird,  und  es  lässt  sich  die  Zusammen- 
setzung der  in  Phosphorsäure  gelösten  Verbindung  dadurch  ermitteln, 
dass  man  in  abgemessenen  Raumth  eilen  der  Lösung  einerseits  die 
Menge  des  leicht  abspaltbaren  (activen)  Sauerstoffes,  anderer- 
seits die  Menge  der  durch  Reduction  entstehenden  Schwefelsäure, 
bezw.  des  SOa,  feststellt.  Die  Menge  des  activen  Sauerstoffs  wurde 
bestimmt  durch  Oxydation  von  Ferrosulfat  und  nachherige  Titrirung 
mit  Permanganat,  die  Menge  des  SOs  dagegen  dadurch,  dass  man 
die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Chlorbaryum  kochte,  wobei  sich  unter 
Entwickelung  von  Chlor  schwefelsaures  Baryum*)  ausschied: 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Resultate: 


Activer  Sauerstoff 
gefunden 

Schwefelsaures  Baryum 
gefunden 

SO, 

0 :  SO, 

9.62  mg 
85.96  » 

144  mg 
520  mg 

49.5  mg 
178.5  „ 

1:5.1 
1:5.0 

Aus  diesem  Verhältniss  seiner  Zerfallsproducte  (1 : 5)  ergiebt 
sich,  dass  der  Körper  auf  16  Theile  activen  Sauerstoffs  80  Theile 
SÖb  enthält,  also  SO*  oder  SaOg  oder  eine  sich  hiervon  ableitende 
Säure  ist. 

Es  war  noch  festzustellen,  ob  die  Verbindung  eine  Säure  oder, 
wie  Mendelejeff*)  vermuthete,  indifferent  ist. 


1)  Der  phosphorsaure  Baryt  wurde  dargebtellt  durch  Sättigung  von  Phos- 
phorsäure mit  Baryumcarbonat.  Durch  Fällung  von  Natriumphosphat  mit 
Baryumchlorid  oder  -Nitrat  dargestellt,  hält  er  hartnäckig  etwas  von  den  gelösten 
Baryumsalzen  zurück  und  veranlasst  im  ersteren  Falle  eine  theilweise  Zersetzung 
der  Ueberschwefelsäure  unter  Chlorentwickelung  oder  stört  im  letzteren  Falle 
durch  seinen  Saipetersäuregehalt  die  Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs  mittelst 
Ferrosulfat 

^  Der  Niederschlag  von  Baryumsulfat  enthielt  selbst  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  mit  salzsaurcm  Wasser  noch  Baryumphosphat.  Er  wurde  deshalb 
mit  Natriumcarbonat  geschmolzen  und  in  der  Schmelze  nochmals  die  Schwefel- 
säure sowohl,  als  auch  das  Baryum  bestimmt. 

>)  Mendelejeff,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV,  242. 

36 
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Zu  diesem  Zweck  wurde  elektrolysirte  S  Oi-haltige  Schwefelsäure 
mit  1  bis  2  Volumen  Wasser  verdünnt  und  bei  — 10®  mit  verdünntem 
Alkali  gesättigt.   Hierbei  wurde  SO4  wenig  oder  gar  nicht  zersetzt*), 

—  ein  Beweis  dafür,  dass  es  nicht  nur  in  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure,  sondern  auch  bei  Gegenwart  von  Alkalisul- 
faten  existenzfähig  ist.    Kocht  man  nun  die  neutralisirte  Lösung 

—  am  Besten  bei  Anwesenheit  von  1  Meter  (dünnem)  Platindraht  — 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang,  bis  ein  Tröpfchen  mit  Jodzinkstärke 
keine  Bläuung  mehr  giebt,  der  active  Sauerstoff  mithin  völlig  aus- 
getrieben ist,  so  wird  die  Lösung  intensiv  sauer. 

Hieraus  folgt,  dass  der  fragliche  Körper  keine  Säure  sein 
kann,  da  er  sonst  bei  der  Sättigung  das  Salz  KaSOs  hätte  bilden 
und  dieses  beim  Kochen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  neutrales 
Kaliumsulfat  hätte  übergehen  müssen.  Quantitative  Bestimmungen 
bestätigten  diese  Schlussfolgerung.  Es  wurde  das  Verhältniss  des  in 
der  neutralisirten  Lösung  vor  dem  Kochen  vorhandenen  disponiblen 
Sauerstoffs  zu  der  durch  das  Kochen  entstandenen  freien  Schwefel- 
säure festgestellt.  Die  Menge  der  letzteren  wurde  durch  Titration 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  (als  Indicator  diente  Rosolsäure,  die 
durch  SO4  kaum  angegriffen  wird),  der  active  Sauerstoff  aber  nach 
zwei  Methoden  ermittelt;  erstens,  wie  oben,  mit  Eisenlösung  und 
Permanganat,  zweitens  wurde  die  aus  Jodkalium  in  Freiheit  ge- 
setzte Jodmenge  durch  Natriumthiosulfat  bestimmt. 


Activer  Sauerstoff 

Activer  Sauerstoff 

SO3 

0  (jodometrisch 

(ferrometrisch) 

(jodometrisch) 

(acidimetrisch) 

bestimmt)  :  SO, 

8.40  mg 

7.28  mg 

36.4  mg 

1  :  5.00 

6.06  „ 

5.04  „ 

23.0  , 

1  :  4.56 

16.20  „ 

12.00  „ 

56.2  „ 

1  :  4.70 

27.15  „ 

21.28  „ 

110.0  „ 

1  :  5.10 

32.00  ^ 

24.00  „ 

117.0  „ 

1  :  4.89 

Mittel    1  :  4.85 

Man  sieht,  dass  die  Menge  des  acidimetrisch  bestimmten 
SOa  sich  zu  derjenigen  des  jodometrisch  ermittelten  activen  Sauer- 
stoffs nahezu  wie  5 : 1  verhielt,  während  bei  der  Bestimmung  mit 
Eisenlösung  stets   ein  beträchtlich  grösserer  Gehalt  an  disponiblem 


0  Auch  bei  der  Abstumpfung  der  Schwefelsäure  mit  Magnesia  blieb  SO^ 
unzersetzt,  nicht  völlig  unzersetzt  bei  Abstumpfung  mit  Zinkoxyd. 
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Sauerstoff  gefunden  wurde,  das  Verhältniss  von  SOs  zu  activem 
Sauerstoff  Uernach  also  kleiner  sich  ergab  wie  5 : 1. 

Dies  lag  an  folgenden  Ursachen: 

Um  die  grosse  Menge  Schwefelsäure,  in  der  der  Körper  SO4 
gelöst  ist,  zu  neutralisiren,  war  eine  grosse  Menge  Kalihydrat 
nöthig;  und  da  das  letztere  fast  immer  kohlensäurehaltig  ist,  so  er- 
hält man  schliesslich  bei  der  Neutralisation  in  der  Kälte  neben 
schwefelsaurem  Kalium  noch  neutral  reagirendes  Kaliumbicarbonat  in 
nicht  unerheblicher  Menge. 

Wurde  nun  die  so  neutralisirte  Flüssigkeit  erhitzt,  so  wurde 
ein  Theil  der  aus  S0|  entstehenden  Schwefelsäure  durch  das 
Bicarbonat  gebunden  und  die  Menge  der  freien  Säure  demgemäss 
verringert. 

Andererseits  wurde  bei  der  jodometrischen  Bestimmung  des  ac- 
tiven  Sauerstoffs  (in  der  neutralisirten  Flüssigkeit)  durch  das  Alkali- 
bicarbonat  eine  äquivalente  Menge  Jod  gebunden  und  demgemäss 
weniger  activer  Sauerstoff  gefunden. 

Diese  beiden  durch  das  Bicarbonat  verursachten  Fehler  com- 
pensiren  sich  mithin,  so  dass  das  Verhältniss  von  activem  Sauer- 
stoff zu  SOs  durch  die  beiden  Bestimmungen  richtig  festgestellt 
werden  konnte  0- 

Die  allemal  mit  angesäuerter  Lösung  ausgeführte  fehlerfreie 
Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs  mittelst  Ferrosulfat  konnte  zur 
Vergleichung  mit  den  für  SOs  gefundenen  Werthen  direct  nicht  benutzt 
werden.  Eine  solche  Vergleichung  war  aber  dann  möglich,  wenn 
der  durch  das  Bicarbonat  verursachte  Fehler  in  der  SOs-Bestunmung 
in  folgender  Weise  eliminirt  wurde:  Aus  der  Differenz  nämlich 
zwischen  der  Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs  mittelst  Ferrosulfats 
einerseits  und  Jodkalium  andererseits  ergiebt  sich,  wieviel  Sauerstoff 
auf  letzterem  Wege  zu  wenig  gefunden  wurde  in  Folge  der  Anwesen- 
heit des  Bicarbonats.  Durch  dieses  Bicarbonat  wurde  aber  auch 
eine  äquivalente,  d.  h.  fünffache  Menge  SOs  der  acidimetrischen 
Bestimmung  entzogen.  Addirt  man  also  diese  Menge  (z.  B.  in 
Analyse  1  der  nachfolgenden  Tabelle  5  x  i.i2mg)  der  gefundenen 


1)  Die  Jodometrische  Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs  gab  nur  dann 
die  in  der  Tabelle  angegebenen,  zu  niedrigen  Werthe,  wenn  die  mit  AlkaU 
neutralisirte  Lösung  direct  zur  Analyse  verwandt  wurde.  Setzte  man  aber  der 
neutralisirten  Lösung  behufs  Zerstörung  des  Bicarbonats  einen  geringen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  hinzu,  so  gab  auch  die  jodometrische  Analyse  richtige 
Werthe,  die  mit  den  durch  Ferrosulfat  gefundenen  genau  übereinstimmten.  Aber 
nur  Jene  niedrigen  Werthe  waren  mit  den  Schwefelsaureanhydridbestimmungen, 
wie  erw&hnt,  vergleichbar. 

86» 
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Menge  SOa  hinzu,  so  ist  dessen  wirklicher  Werth  ermittelt  und 
es  ergiebt  sich  nunmehr  auch  hier  das  Verhältniss  des  activen 
Sauerstoffs  (durch  Eisenlösung  bestimmt)  zu  S  Os  fast  genau  wie  1 : 5, 
wie  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich,  die  dieselben  analy- 
tischen Daten  enthält,  wie  die  vorangehende  Tabelle,  nur  in  anderer 
Weise  verwerthet. 


Activer 

Sauerstoff 

Activer 

durch 

Sauerstoff 

Ferro- 

jodo- 

sulfat 

metrisch 

bestimmt 

bestimmt 

Activer 

Sauerstoff 

derjodometr. 

l^estimmuDg 

durch 

Bicarbonat 

entzogen 


SO3 
der  acidi- 
metr.  Be- 
stimmung 
durch  Bi- 
carbonat 
entzogen 


SO, 

SO, 

acidi- 

Gesammt- 

metrisch 

gefunden 

menge 

0  rferro- 
metrisch) 

:  SO, 


J. 
2. 

3. 
4. 
5. 


8.4  mg 

7.28  mg 

6.06  « 

5.04  , 

16.20  „ 

12.00  „ 

27.16  . 

21.28  , 

32.00  „ 

24.00  « 

1.12  mg 
1.02  , 
4.20  , 
6.88  , 
8.00  . 


5.6  mg 

5.1  . 

21.0  , 

29.4  . 

40.0  . 


36.4  mg 

42.0  mg 

23.0  . 

28.1  « 

56.2  . 

77.2  „ 

110.0  . 

139.4  , 

117.0  , 

157.0  „ 

5.0 
4.6 
4.8 
5.1 
4.9 


Es  wurde  noch  der  Versuch  gemacht,  die  störende  Bildung  von 
Bicarbonat  bei  der  Abstumpfung  der  elektrolysirten  SO^-haltigen 
Schwefelsäure  möglichst  zu  vermeiden.  Man  sättigte  6  oder  lOccm 
solcher  Säure  (die  in  1  ccm  6  mg  activen  Sauerstoff  in  Form  von 
SO4  enthielt),  ohne  vorher  mit  Wasser  zu  verdünnen,  durch  sehr 
allmählichen  Zusatz  33.3  procentiger  Natronlauge  bei  — 15®  ')•  Es  ent- 
stand ein  Krystallbrei,  dem  man  zuletzt  nach  der  Neutralisation  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zusetzte.  Der  saure 
Krystallbrei  wurde  in  dem  einen  Falle  mit  kohlensäurefreiem  Wasser 
auf  100  ccm  verdünnt,  im  zweiten  Pralle  zunächst  im  Exsiccator  ge- 
trocknet 2)  und  dann  erst  auf  100  ccm  verdünnt. 

In  den  so  erhaltenen  kohlensäurefreien  Lösungen  wurde  be- 
stimmt: 1)  Der  Gehalt  an  activem  Sauerstoff  mittelst  Eisenoxydul- 
lösung,  2)  Die  Acidität  vor,   3)   Die  Acidität   nach   dem  Kochen. 


1)  Bei  der  Sättigung  mit  so  concentrirter  Natronlauge  wurden  ca.  12  bis 
20pCt.  des  ursprüngUcli  vorhandenen  SO^  zerstört. 

2)  In  der  getrockneten  Masse  ist  SO«  ziemlich  beständig.  Nach  48  Tagen 
sind  noch  72pCt.  der  ursprünglichen  Menge  vorhanden.  Diesen  Körper  aus  der 
Krystallmasse  mittelst  SchwefelkohlenstoflT,  Eisessig,  Paraldehyd  oder  Aether  zu 
extra^en  gelang  nicht;  ihn  durch  Sublimation  von  den  Sulfaten  zu  trennen, 
wurde  noch  nicht  versucht. 
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Die  Differenz  der  beiden,  mit  kohlensäurefreiem  Kali  ausgeführten 
Aciditäts-Bestiramungen  ergab  die  Menge  der  durch  Kochen  ent- 
standenen Säure  bezw.  des  SOs  in  nachstehender  Tabelle. 


Activer  Sauerstoff 

mit  Eisensulfat 

bestimmt 

SO. 

0:S0, 

22.54  mg 
23.90  „ 

96.3  mg 
108.6  , 

1  :  4.3 
1  :  4.5 

Also  auch  hier,  wo  die  Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs 
durch  Ferrosulfat  mit  der  SOa-Bestimmung  direct  verglichen  werden 
konnte,  ergiebt  sich  das  Verhältniss  beider  Zerfallsproducte  nahezu 
wie  1:5.  Es  liegt  also  zweifellos  ein  indifferenter  Körper  von 
der  Zusammensetzung  SO«  vor'),  der  kein  Alkali  aufzunehmen  ver- 
mag und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abgabe  von  1  Atom  Sauer- 
stoff 1  Molekül  Schwefelsäure  bildet: 

SOi  +  HaO^HaSOi  +  O. 

Zur  Verdoppelung  der  Formel  ist  kein  Grund  vorhanden. 


In  einer  früheren  Abhandlung  *)  glaube  ich  nachgewiesen  zu 
haben,  dass  SO4  zu  den  Körpern  vom  Typus  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds gehört: 

Es  ist  demgemäss  alsSulfurylhyperoxyd  (Sulfurylholoxyd)  S02(02), 

also   als   Schwefelsäureanhydrid   aufzufassen,   in   welchem    1   Atom 

Sauerstoff  durch  2  Atome  Sauerstoff  ( — 0 — 0— )  oder  (nach  meiner 

n. 


Auffassung)  durch  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffmolekül  |0=0|  ersetzt 


ist^).    Es   reiht   sich   an   die  von   Brodie   entdeckten    Hyperoxyde 
organischer  Säureradieale  an. 

<)  Man  könnte  noch  annehmen  woUen,  dass  in  der  mit  Alkali  neutralisirten 
Lösung  das  Salz  einer  von  8,0.  sich  ableitenden  Säure  Na,S,Oa  enthalten  seL 
Allerdings  würde  ein  solches  Salz  beim  Kochen  unter  Sauerstoffabgabe  ebenfalls 
freie  Schwefelsäure  bilden  müssen:  N&ßfi^ -f  H^O  =  Na^SO^  +  H,SO,  -h  20.  Nach 
dieser  Gleichung  hätte  aber  das  Verhältniss  des  aus  der  freien  Säure  berechneten 
Schwefel  Säureanhydrids  zum  activen  Sauerstoff  sich  =  2.6 :  1  ergeben  müssen, 
während  es  allemal  —5:1  gefunden  wurde. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  1523.    fS.  544  dies.  Ausg.) 

3)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XIX,  1112  und  1115.  |S.  490  u.  493  dies.  Ausg.] 
Auf  die  von  mir  vertretene  Ansicht,  dass  B^O^  und  die  ihm  gleich  constituirten 
Körper  nicht  Hyperoxyde,  sondern  Sauerstoffmolekülverbindungen  sind,  komme 
ich  in  einer  späteren  Abhandlung  zurück. 
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Auch  lässt  es  sich  als  Wasserstoffhyperoxyd  (=  Holoxyd)  auf- 
fassen, in  welchem  2  Wasserstoffatome  durch  SO3  vertreten  sind. 

Die  Eingangs  erwähnte  Verbindung  Berthelot's  SjO?  dürfte 
als  eine  molekulare  Verbindung  von  SOs  mit  SO«  anzusehen  sein. 
Nach  Berthelot  zersetzt  sie  sich  mit  Wasser  vollständig  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff,  in  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure 
dagegen  löst  sie  dich  ohne  Abgabe  von  Sauerstoff.  Vermuthlich  zer- 
fällt sie  in  letzterem  Falle  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Schwefel- 
säure und  Sulfurylhyperoxyd  (S2O7  +  H2O  =  H3SO4  +  SO4),  so  dass 
eine  solche  Lösung  in  der  That  indentisch  wäre  mit  der  durch 
Elektrolyse  dargestellten  Lösung  von  SO4  in  nicht  zu  verdünnter 
Schwefelsäure. 


50.    Ueber  die  sauerstoffreichste  Verbinduüg 

des  Schwefelst 

1892.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXY.    S.  95. 


Berthelot*)  und  Hugh  MarshaP)  haben  nunmehr  nachge- 
wiesen, dass  es  in  der  That  eine  Ueberschwefelsäure,  H2S2O8,  giebt. 
Beide  Forscher  hielten  sich  hierdurch  auch  für  berechtigt,  die  von 
mir  nachgewiesene  Existenz  der  Verbindung  SO4*)  ohne  Nach- 
prüfung meiner  Versuche  in  Abrede  zu  stellen.  Ich  hielt 
deshalb  eine  Wiederholung  meiner  Versuche  für  erforderlich,  die,  da 
ich  gegenwärtig  im  Laboratorium  zu  arbeiten  verhindert  bin,  Herr 
W.Traube  zu  übernehmen  die  Freundlichkeit  hatte.  Die  früheren 
Ergebnisse  wurden  völlig  bestätigt. 

Die  Lösung  des  in  Rede  stehenden  Körpers  in  Phosphorsäure 
wurde,  wie  früher,  dadurch  erhalten,  dass  man  die  elektrolysirte 
70  procentige  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Baryumphosphat  be- 
handelte. Sein  activer  Sauerstoff,  d.  h.  derjenige,  welcher  Ferro- 
sulfat  oxydirt,  wurde  mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  titrirt.  Der 
Niederschlag  von  Baryumsulfat,  den  man  durch  Kochen  der  phos- 
phorsauren Lösung  mit  Salzsäure  •'^)  und  Chlorbaryum  erhielt, 
wurde  zur  Entfernung  des  mit  niedergerissenen  Baryumphosphats  in 
einigen  Fällen  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  in  anderen  in 
der  Kälte  mit  verdünnter  Sodalösung  und  dann  erst  mit  Salzsäure 
behandelt. 

Wasserstoff hyperoxyd  war,  wenn  die  elektrolysirte  Säure  frisch 
zur  Analyse  verwendet  wurde,  nicht  vorhanden,  oder  wurde,  wenn 
es  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  geringer  Menge  gebildet  hatte, 
wie  schon  früher,  durch  die  erforderliche  Menge  Permanganat  vor 
der  Bestimmung  des  activen  Sauerstoffs  zerstört. 

Die  Analysen  von  drei  verschiedenen  phosphorsauren  Lösungen 
des  Körpers  ergaben  folgende  Resultate: 

*)  Vergl.  die  Anm.  d.  Herausgeber  S.  539. 

2)  Berthelot,  Compt,  rend.  112,  S.  1481. 

3)  Hugh  Marshai,  Chem.  Soc.  1891,  S.  771. 

*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XXIV,  1764  (1891).    [S.  560  dies.  Ausg.] 
5)  Das  Kochen  mit  Salzsäure  wurde,  wie  ich  schon  in  der  vorigen  Ab- 
handlung angab,   so    lange  fortgesetzt,   bis  die  Chlorentwickelung  aufhörte  und 
eine  Tüpfelprobe  Jodzinkstärke  nicht  mehr  bläute,  (was  ich,  da  es  Marshai  ent- 
gangen zu  sein  scheint,  hier  nochmals  hervorhebe.) 
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Activer  Sauerstoff  gefunden 


Baryumsulfat 
gefunden 


SO, 
gefunden 


0  :  SOa 


1.) 


2.) 


14.5  mg 

15.2  , 

15.3  . 

18.5  mg 
17.5     „ 
17.9     . 


Mittelwerth 

15.0  mg 

Mittelwerth 

18.1  mg 


3.) 


15.7 
15.7 


226  mg 

270   „ 
275   , 

235.3   ^ 
233   . 


77.5  mg 
92.7   » 

80.64    . 
80      . 


1  :  5.1 


1 
1 

1 

1 


5.1 
5,2 

5.1 
5.1 


Sechs  Gewichtstheile  der  Schwefelverbindung  gaben  also  unter 
Abgabe  von   einem  Gewichtstheile  Sauerstoff  5  Gewichtstheile  SOs. 

Es  existirt  demnach  zweifellos  ausser  der  Ueberschwefel- 
säure  HsSiOg  noch  eine  Sauerstoff  reichere  Schwefelverbin- 
dung SO4  mit  oder  ohne  die  Bestandtheile  des  Wassers. 

Letztere  wird  aus  der  elektrolysirten  Schwefelsäure  durch 
Baryumphosphat,  erstere  (die  Ueberschwefelsäure)  durch  Sättigung 
mit  starken  Basen,  Alkalien  oder  Baryt,  (Berthelot)  dargestellt. 
Es  ist  überraschend  und  konnte  wohl  kaum  vorausgesehen  werden, 
dass  aus  ein-  und  derselben  Lösung  bei  anscheinend  kaum  diffe- 
rirender  Behandlung  zwei  verschiedene  Körper  erhalten  werden. 

Es  ist  kaum  zweifelhaft,  dass  in  der  elektrolysirten  Schwefelsäure  ^ 
nicht  Ueberschwefelsäure,  sondern  der  Körper  SO4  präexistirt*. 
Denn  man  kann  nicht  annehmen,  dass  eine  so  indifferente  Substanz, 
wie  Baryumphosphat,  eine  Spaltung  der  Ueberschwefelsäure  in  S0| 
und  H2SO4  sollte  bewirken  können.  Dagegen  ist  es  leicht  begreiflich, 
dass  sich  bei  Sättigung  der  elektrolysirten  Schwefelsäure  mit  starken 
Basen  unter  deren  Einfluss  SOj  mit  H3SO4  zu  Ueberschwefelsäure 
vereinigt. 

In  meiner  früheren  Arbeit  war  ich  durch  Versuche  mit  der  durch 
Alkali  neutralisirten  elektrolysirten  Schwefelsäure  zu  der  Schluss- 
folgerung gelangt,  dass  SO4  indifferent  ist.  Ich  war  dabei  von  der 
selbstverständlich  erscheinenden  Voraussetzung  ausgegangen,  dass 
auch  die  neutralisirte  Lösung  SO4  enthält.  Wie  aber  bereits  er- 
wähnt, bildet  sich  bei  der  Sättigung  elektrolysirter  Schwefelsäure 
mit  Alkali  ein  überschwefelsaures  Salz. 

Die  Frage,  ob  SO4  indifferent  ist,  muss  demnach  durch  neue 
Versuche  entschieden  werden'). 


1)  Vorläufige  Versuche  mit  der  phosphorsauren  Lösung  des  Körpers 
scheinen  seine  indifferente  Natur  zu  bestätigen. 
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Auf  Grund  von  Versuchen*)  habe  ich  SO4  —  was  nunmehr 
auch  für  die  Ueberschwefelsäure  gilt  —  den  Verbindungen  vom 
Typus  des  Wasserstoff hyperoxyds,  den  Holoxyden*)  angereiht,  weil 
es  erstens  sehr  leicht  Wasserstoffhyperoxyd  bildet,  zweitens, 
wie  dieses  selbst,  mit  den  Hyperoxyden  des  Bleies,  Mangans 
und  Silbers  bei  Gegenwart  von  Säuren  Sauerstoff  ent- 
wickelt, drittens  auch  in  Berührung  mit  Platin,  ebenfalls  bei 
Gegenwart  von  Säuren,  sich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff 
zersetzt. 

Berthelot  und  Marshai  schreiben  dagegen  der  Ueberschwefel- 
säure dieselbe  Constitution  zu,  wie  der  Uebermangansäure  und 
üeberchlorsäure,  obgleich  diese  letzteren  jene  für  die  Holoxyde 
charakteristischen  Reactionen  nicht  zeigen,  Uebermangansäure  sogar 
Wasserstoffhyperoxyd  energisch  zerstört,  und  Marshai  selbst  ge- 
funden hat,  dass  Uberschwefelsaures  Kalium  nicht  isomorph  ist  mit 
überchlorsaurem  Kalium'). 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXII,  1518.    [S.  539  dies.  Ausg.] 
,   2)  Wie  die  Ueberschwefelsäure  beweist,  muss  ein  Holoxyd  nicht  nothwendig 
indifferent,  sondern  kann  auch  sauer  sein;  das  Charakteristische  für  die  Holoxyde 
ist  lediglich  der  Gehalt  an  zwei  in  eigenthümlicher,  von  mir  mehrfach  erörterter 
Weise  gebundenen  Sauerstoffatomen. 

8)  In  einer  persönlich  gehaltenen  rein  theoretischen,  „vorläufigen  Mittheilung* 
meint  Carnegie  (Chem.  News.  64,  S.  150),  der  in  Rede  stehende  Körper  sei 
(wenn  meine  Analysen  richtig  wären)  vielleicht  eine  molekulare  Verbindung 
SjO^.HjOj.  Diese  Hypothese  ist  falsch,  da  der  Körper  bei  einem  Gehalt  an 
Wasserstoffhyperoxyd  Uebermangansäure  reduciren  müsste,  was  nicht  der  Fall 
ist.  Carnegie  bezweifelt  überhaupt,  dass  das  beim  Kochen  der  neutralisirten 
Lösung  entstehende  SO,  sich  zum  activen  Sauerstoff  wie  5: 1  verhält.  Inzwischen 
hat  Jedoch  Berthelot  dieses  Verhältniss  bereits  bestätigt.  Carnegie  hielt 
femer  die  Anwesenheit  kohlensaurer  Alkalien  bei  der  Jodbestimmung  durch 
unterschwefligsaures  Natron  für  einflusslos,  vergleiche  jedoch  „Mohr,  Titrir- 
methoden,  5.  Aufl.  244  und  Topf,  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  26,  S.  137,  278,"  wo 
ausdrücklich  das  Gegentheil  festgestellt  ist.  Carnegie  hielt  auch  meine  quanti- 
tative Bestimmung  des  SO,  als  Baryumsulfat  für  ungenau.  In  der  einen  Analyse 
hatte  ich  nämlich  das  Verhältniss  0  zu  SO^  =  1 :5,14,  in  der  zweiten  Analyse 
mit  der  Theorie  übereinstimmend  gefunden.  Das  wäre,  meint  Carnegie,  eine 
Differenz  von  2.8  pCt.;  indessen  irrt  er  hier  in  der  Berechnung,  denn  nimmt  man 
an,  dass  SO«  nicht  auch  die  Bestandtheile  des  Wassers  enthält,  so  wäre  die 
procentische  Zusammensetzung  nach: 

Analyse  1  Analyse  11  Ber.  für  SO4 

0       16.29  16.67  16.67  pCt. 

SO,  83.71  83.33  83.33    „ 

Dies  ist  eine  Differenz  von  kaum  0.4  pCt.  wobei  noch  zu  berücksichtigen,  dass 
Baryumsulfat,  aus  phosphorsaurer  Lösung  gefällt,  nur  schwierig  rein  zu  er- 
halten ist. 


51.   üeber  die  bei  der  freiwilligen  Oxydation 
des  Zinks  entstehenden  Wasserstoffhyperoxyd- 
mengen und  über  Verbrennung  durch  Sauer- 
stoff überhaupt. 

1893.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXVl.    S.  1471. 


Früher  hatte  man  angenommen,  dass  die  Moleküle  des  Sauer- 
stoffgases, an  sich  passiv,  bei  allen  Oxydationen  völlig  gespalten 
werden  und  erst  die  von  einander  getrennten  Sauerstoffatome  die 
Oxydationen  bewirken. 

Diese  Ansicht  ist  jedoch,  wie  ich  durch  einige  Arbeiten*)  nach- 
zuweisen gesucht  habe,  für  viele  Fälle  nicht  zutreffend.  Die  Ver- 
brennung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (die  sog.  langsame 
Verbrennung,  freiwillige  Oxydation,  Autoxydation)  erfolgt 
nicht  unter  directer  Spaltung  der  festgeschlossenen  Moleküle  des 
Sauerstoffs,  sondern  der  weit  leichter  spaltbaren  Moleküle  des 
Wassers*),  das  in  diesen  Processen  eine  active  Rolle  spielt.  Die 
beiden  Atome  des  Sauerstoffmoleküls  werden  hier,  ohne  von  einander 
getrennt  zu  werden,  gleichzeitig  chemisch  gebunden. 

Der  Process  verläuft  bei  der  langsamen  Verbrennung  des 
Zinks  z.  B.  in  2  Stadien: 

1.  Zn  4-  2H3O  +  Ol  =  Zn(OH)i  +  HaOa 

2.  Zn  +  HaOi  =-  Zn(0H)2. 

Diese  Annahme  habe  ich  bereits  früher  durch  Experimente  ge- 
stützt, denen  ich  hiermit  ein  entscheidendes  zufüge. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVUl,  1877  u.  1890;  XXU,  1496  u.  3057.    [S.  462. 
477,  517,  555  dies.  Ausg.] 

2)  Oder  auch  von  Säuren  oder  Alkalien  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1887.) 
[8.  473  dies.  Ausg.] 


Ueber  die  bei  der  freiwilligen  Oxydation  des  Zinks  etc.  571 

Nach  Gleichung  I  soll  der  gesammte '  in  Action  tretende  Sauer- 
stoff zunächst  in  Wasserstoff hyperoxyd  übergehen.  Es  müsste  sonach 
auf  jedes  Atom  verbrauchten  Zinks  1  Mol.  Wasserstoffhyperoxyd 
entstehen,  d.  h.  auf  1  Theil  des  ersteren  0.524  Th.  des  letzteren. 

Thatsächlich  treten  indess  immer  nur  Spuren  des  letzteren  auf 
und  zwar  soll  dies  nach  obigen  Gleichungen  deshalb  geschehen, 
weil  das  im  ersten  Stadium  entstandene  Wasserstoffhyperoxyd  ein 
Zwischenproduct  ist,  das  im  zweiten  Stadium  durch  weitere  Wirkung 
des  Zinks  wieder  fast  völlig  zerstört  wird*). 

Dass  Wasserstoff  hyperoxyd  hier  ein  Zwischenproduct  sei,  hatte 
schon  Schönbein  richtig  erkannt.  Im  Uebrigen  hatte  er  an- 
genommen, dass  Sauerstoffgas  aus  Ozon  und  Antozon  bestehe,  in 
den  Processen  der  langsamen  Verbrennung  in  diese  Bestandtheile 
zerfalle  und  das  Antozon  Wasser  zu  Hyperoxyd  oxydire. 

Die  Antozon-Hypothese  hatte  sich  später  als  gänzlich  unhaltbar 
erwiesen,  was  zur  Folge  hatte,  dass  auch  seine  Ansicht  über  das 
Wasserstoffhyperoxyd  als  Zwischenproduct  nur  wenig  Beachtung 
fand,  obgleich  er  Experimente  zur  Begründung  beibrachte. 

Nach  seinen  Beobachtungen*)  beträgt  beim  Schütteln  von  Blei- 
amalgam  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und  Luft  während 
10  Secunden,  die  an  sich  geringe  Ausbeute  von  einigen  mg  Wasser- 
stoffhyperoxyd 95 — 98  pCt.  der  theoretischen  Menge,  die  indess,  bei 
längerem  Schütteln  bis  zu  100  Secunden,  bereits  auf  ungefähr  die 
Hälfte  herabsinkt. 

Aber  wenn  dieser  Versuch  auch  trotz  der  höchst  geringen 
Mengen  des  entstandenen  Hyperoxyds  die  Richtigkeit  der  Ansicht 
Schönbein's  andeutete,  erschien  doch  immerhin  ein  schärferer  ex- 
perimenteller Beweis  wünschenswerth. 

Ich  war  bemüht,  die  Zerstörung  des  einmal  gebildeten  Wasser- 
stoffhyperoxyds zu  verhindern,  indem  ich  es  der  reducirenden  Wir- 
kung des  Zinks  entzog.  Dies  gelingt,  wenn  der  Process  in  Gegenwart 
alkalischer  Erden  vor  sich  geht.  Bei  Anwesenheit  von  Kalk 
z.  B.  wird  alles  H3O2  im  Moment  des  Entstehens  sofort  als  un- 
lösliches Calciumhyperoxyd  niedergeschlagen,  auf  welches  Zink- 
amalgam nur  wenig  einwirkt.  Der  Process  der  freiwilligen  Oxydation 
des  Zinks  beschränkt  sich  dann  fast  nur  auf  das  erste  Stadium. 

In  eine  geschlossene  Flasche  von  ca.  zwei  Liter  Inhalt  wurden 
500  ccm  einer  3  procentigen  Kalkmilch,  die  ausserdem  1 V»  pCt  KaU 

*)  Erst  in  diesem  zweiten  Stadium,  nacli  seinem  Uebergange  in  H,0^ 
unterliegt  das  Sauerstofihiolekül  einer  vöUigen  Spaltung. 

2)  Schönbein,  Verhandl.  d.  naturforsch.  Gesellschaft  in  Basel  4,  S.  3 
(1863). 
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enthielt,  und  70  g  Quecksilber  gebracht.  Hierauf  wurden  10 — 20  mg 
vorher  oberflächlich  amalgamirten  Zinks  eingeführt,  das  sich  all- 
mählich in  den  70  g  Quecksilber  löste,  und  mit  der  eingeschlossenen 
kohlensäurefreien  Luft  heftig  geschüttelt.  Hierbei  zerstäubt  das 
Amalgam  zu  feinem  Pulver  und  fliesst  erst  nach  erfolgter  Oxydation 
des  Zinkgehaltes  nach  ungefähr  zwei  Minuten  wieder  zusammen. 
Sobald  dies  geschehen  ist,  wird  immer  von  neuem  Zink,  jedoch  nie 
mehr  als  16 — 20  mg  auf  einmal,  eingetragen.  Die  kleinen  Portionen 
Zink  (in  Form  von  Drahtstückchen  oder  grobem  Zinkpulver)  werden 
vorher  amalgamirt,  damit  sie  sich  in  dem  Quecksilber  rasch  auflösen. 

Die  angegebenen  Verhältnisse  müssen  genau  eingehalten  werden, 
da  die  Ausbeute  an  Wasserstoffhyperoxyd  geringer  wird,  wenn  das 
Amalgam  in  irgend  einem  Moment  zu  viel  Zink  enthält,  oder  wenn 
zu  wenig  Wasser  oder  Kalk  zugegen  ist. 

Auch  ist  die  Anwesenheit  von  Kalihydrat  durchaus  erforderlich, 
weil  es  wahrscheinlich  die  Ausfällung  des  Wasserstofifhyperoxyds 
durch  den  Kalk  beschleunigt. 

Von   den  mehrfach   übereinstimmenden  Versuchsreihen   führe 


ich  die 

folgenden 

an: 

1. 
2. 

Ziigeführtes 
Zink 

314  mg 

1101   „ 

Ber. 
H.O. 

164.5 

577.0 

Oef. 
H,0, 

162.5  mg 

474.5  „ 

Procente  der 
theoretischen  Menge 

98.8  pCt. 
82.2    , 

3. 

1257  „ 

659.0 

413.0  „ 

62.7    „ 

4. 

943  „ 

494.0 

350.0  „ 

70.8    „ 

5. 

1106  „ 

580.0 

400.0  „ 

69.0    „ 

4721  mg  Summe  1800.0  mg         72.8  pCt.  im  Durchschnitt. 

Diese  Tabelle  besagt,  wie  viel  Zink  jedesmal  in  das  Quecksilber 
in  kleinen  Portionen  eingetragen  wurde  und  wie  viel  Wasserstoff- 
hyperoxyd dadurch  zu  der  bereits  vorhandenen  Menge  hinzutrat. 
Einige  Male,  wenn  die  Ausbeute  an  HaOa  herunter  gegangen  war, 
z.  B.  Vers.  3,  wurde  noch  etwas  Kali  (V»2pCt)  hinzugefügt,  so  dass 
am  Schlüsse  des  Versuches  3*/«  pCt.  Kalk  und  IV*  pCt.  Kali  vor- 
handen waren. 

Die  Ausbeute  an  Wasserstoffhyperoxyd  ist  hiernach  zuerst 
nahezu  quantitativ,  sinkt  dann  allmälich,  bleibt  aber,  wenn  man,  wie 
angegeben  ist,  noch  etwas  Kalk  und  Kali  hinzufligt,  immer  noch 
beträchtlich,  sodass  auf  4.7  g  Zink  im  Ganzen  1.8  g  HaOt,  nahezu 
73pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  entstanden  sind.  Das  durch 
Kalkhydrat  niedergeschlagene  Wasserstoffhyperoxyd  wurde  nach 
dem  Ansäuern  der  Lösung  in  üblicher  Weise  durch  Permanganat 
bestimmt. 
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Um  eine  richtige  Probe  zur  Analyse  zu  bekommen,  wurde  der 
sich  sehr  rasch  absetzende  Niederschlag  durch  Schütteln  in  der 
Flüssigkeit  vertheilt  und  die  Probe  mit  einer  Pipette  schleunigst 
abgehoben.  Aehnliche  Resultate,  wie  die  angegebenen,  ergaben  sich 
auch  bei  Anwendung  von  Baryum-  oder  Strontiumhydrat  statt 
des  Kalks  oder  des  Cadmiums  an  Stelle  des  Zinks. 

Hiemach  dürfte  erwiesen  sein,  dass  der  Process  der  langsamen 
Verbrennung  nach  dem  mitgetheilten  Schema  erfolgt. 

Dieses  Resultat  steht  in  Uebereinstimmung  mit  der  von  mir  aus- 
geflUirten  Synthese  des  Wasserstoff  hyperoxyds*).  Der  an  der  Kathode 
des  galvanischen  Stroms  auftretende  Wasserstoff  verbindet  sich  mit 
zugeführtem  Sauerstoff  (Luft)  sofort,  aber  nicht  direct  zu  Wasser 
nach  Gleichung  2  Ha  4- 02  =  2  Ha  O,  sondern  zunächst,  und  zwar 
quantitativ,  zu  Wasserstoffhyperoxyd,  das  dann  durch  weiter  hinzu- 
tretende Mengen  Wasserstoff  zu  Wasser  reducirt  wird. 

H,  -H  0,  =  HiOa 
H,02-+-Ha  =  2HjO. 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Versuchsreihen  besteht  nur 
darin,  dass  in  der  einen  der  Wasserstoff  durch  den  galvanischen 
Strom,  in  der  anderen  durch  Zink  frei  gemacht  wird.  Wenn  wie 
Dixon')  und  Baker')  nachgewiesen  haben,  so  leicht  verbrennliche 
Körper  wie  Phosphor,  Kohlenoxyd  und  Kohle  selbst  in  Glüh- 
hitze auf  Sauerstoff  nur  bei  Anwesenheit  von  Wasser  einwirken,  so 
findet  wahrscheinlich  auch  hier  keine  directe  Spaltung  des  Sauerstoff- 
moleküls statt  und  wird  zunächst  Wasser  zerlegt  unter  Bildung  von 
Wasserstoffhyperoxyd.  Dass  die  Kohlenoxydflamme  solches  enthält, 
wurde  nachgewiesen*). 

Ob  zur  Verbrennung  des  molekularen  Wasserstoffes  (Wasser- 
stoffgases) in  hoher  Temperatur  die  Anwesenheit  von  Wasser  er- 
forderlich ist,  bleibt  vorläufig  dahingestellt.  Jedenfalls  erfolgt  auch 
hier  die  Verbrennung  entgegen  früherer  Annahme  nicht  unter  directer 
Spaltung  des  Sauerstoffmoleküls  nach  Gleichung  2H2  + 02=^2H20, 
sondern  unter  Zwischenbildung  von  Wasserstoff hyperoxyd : 

1.       H2-i-02  =H202, 

2.    H2-*-H20j  =  2H20, 

denn  es  konnten  in  der  Wasserstoffflamme  unter  gewissen  Bedin- 
gungen höchst  beträchtliche  Mengen  von  Wasserstoff  hyperoxyd  nach- 
gewiesen werden. 

1)  Sitzungsber.  Akad.  Berlin  1887,  S.  1048.    [S.  506  dies.  Ausg.] 
*)  Dixon,  Chem.  News  46,  S.  152;  Chem.  Centralbl.  1882,  S.  748. 
»)  Baker,  Chem.  Centralblatt  1885,  S.  521. 
«)  Ber.  d.  d.  chem.  Gtes.  XVIII,  1891.    (S.  479  dies.  Ausg.J 
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Dass  entgegen  meiner  früheren  Vermuthung*)  Sauerstoflfgas  auch 
ohne  Mitwirkung  von  Wasser  (oder  Säuren  oder  Alkalien)  zur 
Action  gelangen  kann,  geht  aus  seinem  Verhalten  gegen  Kalium 
und  Natrium  hervor,  die  bei  höherer  Temperatur,  völlig  trocken, 
die  Hyperoxyde  K2O4,  bezw.  Na202  bilden.  (Ist  Wasser  zugegen, 
so  bilden  sich  Hydroxyde.)  Im  Uebrigen  ist  die  Frage,  ob  der 
Sauerstoff  auch  ohne  Wasser  zur  Action,  gelangt,  bisher  nicht  ge- 
nügend geprüft.  Nach  Schönbein*)  nehmen  überaus  zahlreiche, 
namentlich  flüchtige  organische  Stoffe,  z.  B.  Aether,  ätherische  Oele 
u.  s.  w.  im  Sonnen-  oder  zerstreuten  Licht  Sauerstoff  auf.  Meist  ist 
hierzu  auch  Wasser  erforderlich,  doch  immer  noch  fraglich,  ob  in 
allen  FäUen. 

Ebensowenig  sind  in  dieser  Beziehung  die  metallorganischen 
Verbindungen  erforscht,  die  wahrscheinlich  auch  ohne  Mithilfe  des 
Lichts,  vielleicht  auch  des  Wassers,  Sauerstoffgas  aufnehmen  und 
zwar  so  energisch,  dass  sie  sich  sofort  entzünden.  Aber  wie  dem 
auch  sei  — ,  es  ist  kein  Fall  directer  Spaltung  des  Sauerstoff- 
moleküls bei  der  Oxydation  organischer  Stoffe  mit  Sicherheit  fest- 
gestellt. Meist  bildet  sich  zunächst  Wasserstoffhyperoxyd  oder 
ein  ähnlich  constituirtes  organisches  Hyperoxyd*).  Diese  Hyper- 
oxyde verschwinden  gewöhnlich  als  Zwischenproduct  in  einem  zweiten 
Stadium,  indem  sie  nunmehr  wirkliche  Oxydation  der  organischen 
Substanz  bewirken. 

Nach  Emich*)  scheint  die  Verbindung  von  Stickoxyd  und 
Sauerstoff  (mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelt)  auch  bei  völligem 
Ausschluss  von  Wassser  und  unter  directer  Spaltung  des 
Sauerstoffmoleküls  zu  erfolgen.  Der  Versuch  ist  jedoch  insofern 
nicht  ganz  entscheidend,  als  zwar  die  Anwesenheit  von  Wasser, 
nicht  aber  von  Phosphorsäure  ausgeschlossen  war,  Säuren  aber 
die  langsame  Verbrennung  in  ähnlicher  Weise  vermitteln  können 
wie  Wasser*.)  Jedenfalls  findet  eine  directe  Spaltung  des 
Sauerstoffmoleküls,  wenn  überhaupt,  nur  in  äusserst  sel- 
tenen Fällen  statt. 

Endlich  muss  wiederholt  darauf  hingewiesen  werden,  dass  HaO» 
und  ähnliche  Körper  nur  bei  Oxydationen  durch  Einwirkung  gas- 
förmigen Sauerstoffs  entstehen.    Durch  andere  Oxydationsmittel,  die 


«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1881  u.  1894.    [S.  465  u.  481  dies.  Ausg.] 
2)  Schönbein,  Verh.  d.  Naturf.-Ges.  Basel.    N.  F.  4,  S.  441—788. 
8)  V.  Meyer  und  Demuth,  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  XXIU,  S.  394.    Sauer- 
stoffgas  bildet  mit  Zinkäthyl  ein  organisches  Hyperoxyd. 
«)  Emich,  Monatsh.  f.  Chem.  13,  S.  86. 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVÜI,  1887.    [S.  473  dies.  Ausg.] 
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Sauerstoff atome  abgeben  (Ozon  ausgenommen,  das  auch  molekularen 

Sauerstoff  enthält,   siehe   die   folg.  Abhandlung),  werden  HtOs  und 

ähnliche  Verbindungen  nicht  gebildet. 

In   ausgezeichneter  Weise  wird   dies   durch  das  Verhalten  des 

Palladiumwasserstoffs  veranschaulicht,   welcher   bei  Gegenwart 

von  Luft  und  Wasser  zunächst  Wasserstoffhyperoxyd  und  dann  erst 

Wasser*) 

PdiH,  +  O,  =  Pd4  H-  HaO, 

HiOa  -H  PdiHj  =  Pd4  +  2HaO 

mit  einer  PermanganatlOsung  dagegen  direct  Wasser  bildet 
Pd4H3  4-  O  =  Pd4  +  HaO. 

<)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVIII,  1877.    [S.  462  dies.  Ausg.) 


52.    Ueber  die  Constitution  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds und  Ozons. 

1893.    Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.    XXVI.    S.  1476. 


Die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  im  Wasserstoff- 
hyperoxyd vorhandenen  Sauerstoffatome  mit  doppelter  Bindung  als 
Molekül  enthalten  sind,  ist  mehrfachem  Widerspruch  begegnet. 

Früher  hatte  man  angenommen,  dass  das  Wasserstoffhyperoxyd 
eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  ist,  aus  zwei  vereinigten 
Hydroxylgruppen  besteht  und  sich  stets  durch  Oxydation  von 
Wasser  bildet.  Diese  letztere  Ansicht  konnte  schon  deshalb  m'cht 
richtig  sein,  weil  Wasser  keinem  Oxydationsmittel  Sauerstoff  entzieht 
und  weil  andererseits  Wasserstoffhyperoxyd  durch  alle  Oxydations- 
mittel zerstört  wird.  Es  ist  auch  kein  Fall  seiner  Bildung  durch 
Oxydation  von  Wasser  festgestellt. 

Meine  Versuche  ergaben,  dass  sich  Wasserstoffhyperoxyd  syn- 
thetisch nur  durch  Einwirkung  von  Sauerstoffgas  (molekularem 
Sauerstoff)  auf  Wasserstoff  erhalten  lässt. 

Es  entsteht  erstens  an  der  Kathode  des  galvanischen  Stromes, 
wenn  dem  dort  sich  entwickelnden  Wasserstoff  Sauerstoffgas  zu- 
geführt wird, 

zweitens,  wenn  in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung, 
z.  B.  des  Zinks,  der  durch  dasselbe  aus  Wasser  entwickelte  Wasser- 
stoff mit  Sauerstoff  in  Berührung  kommt*), 

drittens  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff  in  Glühhitze*), 

viertens  durch  Einwirkung  von  Palladiumwasserstoff  auf 
Sauerstoffgas. 

Aus  diesen  und  anderen  bestätigenden  Thatsachen  habe  ich  ge- 


>)  S.  die  vorangehende  Mittheilung. 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XVlll,  1894.  [S.  481  dies.  Ausg.]  Bar.  d.  d.  ehem. 
Ges.  XV,  2421.    [S.  414  dies.  Ausg.] 
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schlössen,  dass  Wasserstoffhyperoxyd  die  Verbindung  eines  Sauer- 
stoffmolekUls  mit  zwei  Wasserstoffatomen  ist*).   (2H  .0  =  0.) 

Hierdurch  werden,  wie  ich  bereits  früher  nachzuweisen  gesucht 
habe,  alle  seine  Reactionen,  seine  reducirenden  und  oxydirenden 
Eigenschaften,  sowie  seine  katalytische  Zerlegung  in  einfachster 
Weise  erklärt^),  ebenso,  wie  ich  glaube,  die  Unzulässigkeit  erwiesen, 
es  als  hochoxydirten  Körper,  als  Hyperoxyd  mit  einfacher 
Bindung  der  beiden  Sauerstoffatome  aufzufassen.  Es  war  eine 
geradezu  ungeheuerliche  Annahme,  dass  in  den  Processen  der  lang- 
samen Verbrennung,  z.  B.  des  Zinks,  aus  der  Einwirkung  dieses 
mächtig  reducirenden  Körpers  ein  hochoxydirter  Körper  solle 
hervorgehen  können  und  dieses  unedle  Metall  sogar  als  kräftiges, 
dem  Ozon  überlegenes  Oxydationsmittel  anzusehen  sei,  da  es 
Wasser  oxydire,  was  Ozon  nicht  vermag. 

Es  sei  mir  gestattet,  noch  weiteres  für  meine  Auffassung  bei- 
zubringen. 

Oxydirende  Wirkungen  übt  Wasserstoff  hyperoxyd  nur  gegen- 
über kräftig  reducirenden  Körpern  und  zwar  dadurch  aus,  dass  es 
in  zwei  Hydroxylgruppen  gespalten  wird*).    Z.  B.: 

Zn  +  H202  =  Zn(OH)2 
SO2  +  HiCOa)  =  S02(OH)2. 

1)  Dass  Hr.  Mendelejeff  in  seinen  Grundlagen  der  Chemie  1891,  deutsche 
Uebers.  S.  233,  meiner  Auft'assung  zustimmt,  ist  mir  erfreulich.  Er  fügt  indessen 
hinzu:  „Die  Erklärung  der  Entstehung  des  Wasserstoff hyperoxyds,  als  nächsten 
Products  der  Vereinigung  von  (1  Mol.)  H^  und  (1  Mol.)  Oj  habe  ich  seit  den  70er 
Jahren  entwickelt;  in  neuester  Zeit  (NB.  bereits  1882,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XV, 
S.663,  S. 400  dies.  Ausg.)  hat  Traube  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen.*"  Von  einer 
solchen  durch  keinen  Versuch  gestützten  Vermuthung  ist  meines  Wissens  in  Zeit- 
schriften nichts  berichtet,  mir  insbesondere  nichts  bekannt  geworden.  Im  Uebrigen 
habe  ich  nicht  behauptet,  dass  nur  die  Moleküle  des  Wasser-  und  Sauerstoffgases 
sich  zu  Wasserstoffhyperoxyd  vereinigen,  sondern  war  nachzuweisen  bemüht, 
dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  das  Sauerstofihiolekül  zur  Zerlegung  des 
Wassers  mithilft  und  sich  mit  dessen  losgerissenen  Wasserstoffatomen  zu 
2H.O2  verbindet,  dass  ferner  die  Synthese  des  letzteren  durch  Verbindung 
molekularen  Sauerstoffs  mit  nascirenden  Wasserstoffatomen  an  der  Kathode 
des  galvanischen  Stroms  erfolgt. 

2)  Das  ReductionsvermÖgen  des  Wasserstoffhyperoxyds  hatte  bereits 
Weltzien  von  dem  Gehalt  an  schwach  gebundenem  Wasserstoff  hergeleitet  und 
die  Reaction  des  Wasserstoffhyperoxyds  richtig  erklärt,  ohne  mit  seiner,  experi- 
mentell allerdings  nicht  gestützten  Ansicht  durchzudringen  (Schöne,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  196,  S.  258;  1878).  Die  Entstehung  des  Wasserstoff  hyperoxyds 
in  dem  Process  der  langsamen  Verbrennung  versuchte  er  nicht  zu  erklären  und 
hielt  sie  überhaupt  nicht  für  erwiesen  (Weltzien,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  115, 
8.  121;  (1860)  u.  188,  S.  128,  (1866). 

8)  M.  T.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  XIX,  1113.    [S.  491  dies.  Ausg.J 
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Dass  die  Hydroxylgruppen  nicht  als  solche  bereits  im  Wasser- 
stoffhyperoxyd präexistiren,  dafür  spricht  die  auffallende  Indifferenz, 
die  es  im  Vergleich  mit  anderen  Oxydationsmitteln  zeigt.  Nach 
Schönbein ')  können  phosphorige  Säure  oder  Phosphor  ohne  augen- 
blickliche Einwirkung  neben  Wasserstoffhyperoxyd  bestehen.  Nach 
Weltzien*)  hatte  eine  über  Phosphor  befindliche  Lösung  von 
Wasserstoff hyperoxyd  selbst  nach  zwei  Monaten  ihren  Titer  nicht 
geändert.  Schönbein*)  beobachtete,  dass  Wasserstoffhyperoxyd 
sich  ohne  Zersetzung  mit  Aether  sogar  unverändert  destilliren  lasse. 

Auch  in  Alkohol  erhält  sich  Wasserstoffhyperoxyd  unverändert 
selbst  bei  Anwesenheit  von  verdünnter  Schwefelsäure*}.  Während 
ferner  alle  irgend  kräftigen  Oxydationsmittel  aus  Jodkalium  selbst 
bei  grösster  Verdünnung  sofort  Jod  ausscheiden,  geschieht  dies 
durch   sehr  verdünntes  Wasserstoffhyperoxyd  nur  äusserst  langsam. 

Neutrales   oxalsaures  Kalium  wird   nach   meinen   Beobach- 
tungen durch  Wasserstoff  hyperoxyd  selbst  beim  Kochen  der  Lösung 
nicht  oxydirt.    Am  Rückflusskühler  wurden  30  ccm  einer  Lösung  von 
248  mg  Wasserstoff  hyperoxyd   und  200  mg  Oxalsäure  (in  Form  von 
neutralem  Kaliumsalz)  im  Sieden  erhalten.   Die  Menge  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds würde   hingereicht   haben,   mehr   als   die  dreifache 
Menge  der  anwesenden  Oxalsäure  zu  oxydiren.    Nach  3V*  Stunden 
geprüft,   zeigte  die  Lösung  keinen  Gehalt  an  Wasserstoffhyperoxyd 
mehr,   dagegen   war  die   Oxalsäure   unversehrt  und   die  Lösung 
reagirte   nicht  alkalisch.    Eine  Lösung  von  Oxalsäure,  als  solche, 
wird   durch  Kochen  mit  Wasserstoffhyperoxyd   oxydirt.    Oxydation 
durch  Wasserstoffhyperoxyd   tritt   offenbar  nur  dann  ein,  wenn  der 
oxydirbare  Körper  die  Spaltung  in  Hydroxyle   selbst  zu  bewirken 
vermag.   Erfolgt  die  Zerlegung  des  Wasserstoff  hyperoxyds  in  anderer 
Weise,  so  bleibt  die  Oxydation  aus.    Nach  der  früheren  Lehre  wird 
angenommen,   dass  kochendes  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und 
activen  Sauerstoff  zerfällt,   mithin   stets  oxydirend  wirken  müsste, 
was   dem  Oxalsäuren  Kalium  gegenüber  jedoch  nicht  der  Fall  ist^). 
Nach   der  hier  vertretenen  Ansicht  zersetzen  sich  beim  Kochen  die 
Moleküle  des  Wasserstoffhyperoxyds   gegenseitig.    Zwei  schwach 
gebundene  Wasserstoffatome  des  einen  Moleküls  spalten  ein  zweites 


1)  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  79,  S.  88. 
^  Weltzlen,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  138,  S.  149. 
8)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Cham.  78,  S.  92. 
*)  Lustig,  D.  R.-P.  40690,  1.  Oct.  1886. 

B)  An  der  Anode  des  galvanischen  Stroms  wird  durch  den  activen  Sauer- 
stoff oxalsaures  Kalium  kräftig  oxydirt 
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in  Hydroxyle,  wobei  unter  Wasserbildoing  molekularer,  d.  i.  pas- 
siver Sauerstoff  frei  wird. 


Hiernach  kann  ein  Körper,  dem  die  Fähigkeit  Wasserstoff- 
hyperoxyd in  Hydroxyle  zu  spalten,  abgeht,  der  Oxydation  durch 
kochendes  Wasserstoffhyperoxyd,  das  dann  nur  inactive  Körper  er- 
zeugt, entgehen  in  vöHiger  Uebereinstimmung  mit  den  Thatsachen. 
Wasserstoff  hyperoxyd  kann  überhaupt  nicht  aus  Hydroxylen  be- 
stehen, da  sie  sich  gegenseitig  unter  Sauerstoffausscheidung  zersetzen.' 
Wäre  deren  Verknüpfung  ohne  Zersetzung  möglich,  so  mOssten  bei 
der  Elektrolyse  des  Baryumhydrats  nach  Abspaltung  des  Metalls  die 
zwei  frei  werdenden  Hydroxyle  an  der  Anode  als  Wasserstoff- 
hyperoxyd auftreten.  Nach  meinen  Versuchen  jedoch  entsteht 
keine  Spur  davon,  sondern  nur  activer  Sauerstoff  (freie  Sauerstoff- 
atome) tritt  auf. 

Dem  Wasserstoffhyperoxyd  steht  das  Ozon  insofern  nahe,  als 
die  beiden  Wasserstoffatome  des  ersteren  in  dem  letzteren  durch  ein 
Sauerstoffatom  substituirt  sind.  Wäre  nun  die  Constitution  des  Wasser- 

0 — 0 

Stoff hyperoxyds  H — 0—0 — H,  so  wäre  Ozon  \      /  und  seine  drei 

Sauerstoffatome  müssten  bei  völlig  gleicher  Bindung 
gleiche  chemische  Eigenschaften  besitzen.  Ist  dagegen  die 
Constitution  des  Wasserstoff  hyperoxyds  2  H  .  0  =  0,  so  stellt  sich 
als  nothwendige  Consequenz  heraus,  dass  Ozon  0.0  =  0,  die 
Verbindung  eines  Moleküls  mit  einem  Atom  Sauerstoff  ist  und  die 
zwei  untereinander  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatome 
in  anderer  Weise  reagiren  müssen,  als  das  dritte. 

Dies  Letztere  ist  in  der  That  der  Fall.  Bei  den  Reactionen 
des  Ozons  gelangt  meist  nur  ein  Sauerstoffatom  zur  Wirkung, 
während  die  anderen  beiden  als  Gas  frei  werden,  so  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  auf  unedle  Metalle.    Fernere  Beispiele: 

1.       S02+08=S08+0,*) 

2.    03-»-H,02  =  H20  +  20a*). 

Wären  die  drei  Atome  des  Ozons  von  gleicher  Beschaffenheit, 
so  müssten  sie  drei  Moleküle  Wasserstoff  hyperoxyd  zerstören: 

O3  -^-  3H2O2  =  3H,0  +  3O2. 
Nur  wasserstoffhaltigen  organischen  Körpern,  z.  B.  dem 


«)  Graham-Michaelis  Lehrb.,  Bd.  I,  S.  628,  V.  Aufl. 
2)  Schöne,  Ann.  d.  Chem.  196,  S  254. 
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Terpentinöl,  dem  Aether  und  der  Indigoschwefelsäure,  gegenüber 
tritt  das  ganze  Molekül  des  Ozons  in  Action  und  liefert  dann 
einen  neuen  Beweis  dafür,  dass  zwei  seiner  Sauerstoffatome  als 
Sauerstoffmolekül  in  ihm  präexistiren.  Denn  sie  treten  nicht  oxy- 
dirend  auf,  sondern  erzeugen,  wie  der  gewöhnliche  molekulare  Sauer- 
stoff in  den  Processen  der  langsamen  Verbrennung,  Wasserstoff- 
hyperoxyd oder  diesem  ähnlich  constituirte  Verbindungen.  Hieraus 
erklärt  sich,  weshalb  das  Ozon  abweichend  von  allen  anderen 
Oxydationsmitteln  mit  Sauerstoffgas  die  Eigenschaft  theilt,  Wasser- 
stoffhyperoxyd zu  bilden'). 

Nach  der  früheren  Anschauung  galt  das  Kaliumtetroxyd  als 
K — 0 — 0 — 0 — 0 — K.  Trotz  dieses  enormen  Sauerstoffgehalts  zeigt 
es  sich  noch  Sauerstoff  bedürftig  und  reducirt  saures  Pemianganat. 
Auch  ist  keines  seiner  Sauerstoffatome  activ,  da  es  mit  Säuren  ver- 
setzt, wohl  H2O2  und  Sauerstoffgas  bildet,  letzteres  aber,  obgleich  in 
statu  nascendi,  anwesende  Indigosulfosäure  nicht  angreift.  Man  müsste 
erwarten,  dass,  wenn  im  Ozon  von  drei  Atomen  Sauerstoff  eines 
activ  ist,  unter  den  vier  Sauerstoffatomen  des  Tetroxyds  mindestens 
zwei  activ  sind.  Der  freiwerdende  Sauerstoff  ist  passiv,  weil  im 
K1O4  nicht  4  einfach  gebundene  0- Atome,  sondern  2  Sauerstoff- 
moleküle enthalten  sind.    Es  ist  K  .  0  =  0  .  0  ==  0  .  K. 

Dass  der  Sauerstoff  als  Molekül  verbindungsfähig  ist,  geht  aus 
dem  Verhalten  des  Hämoglobins  gegen  Luftsauerstoff  hervor,  mit 
dem  es  eine  Verbindung  —  das  Oxyhämoglobin  —  bildet.  Das 
Oxyhämoglobin  ist  kein  Oxydationsproduct,  da  es  schon  bei  Luftdruck- 
verminderung  wieder  zerfällt  unter  Freigebung  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs.  Wenn  es  auch,  wie  eingewendet  wurde,  eine  molekulare 
Verbindung  ist,  so  ändert  das  nichts  an  der  Thatsache  der  Ver- 
bindungsfähigkeit des  Sauerstoffmoleküls  selbst,  die  ja  dann  auch 
unter  anderen  Bedingungen  sich  äussern  könnte. 

Während  also  die  frühere  Annahme  der  einfachen  Bindung 
der  Sauerstoffatome  im  ]\Vasserstoffhyperoxyd,  Ozon  u.  s.  w.  keine 
Rechenschaft  giebt  über  die  eben  besprochenen  Eeactionen.  sind 
letztere  einfache  Folgen  der  Annahme,  dass  in  den  genannten  Ver- 
bindungen je  zwei  Sauerstoffatome  zum  Molekül  verknüpft,  auch 
dessen  chemische  Eeactionen  zeigen. 

Gleiches  muss  auch  in  allen  jenen  Verbindungen  angenommen 
werden,  die,  wie  die  Hyperoxyde  der  Alkalien,  alkalischen  Erd- 
metalle, des  Zinks,  Kupfers  u.  s.  w.  denselben  chemischen  Charakter 

1)  Früher  sah  man  irrthümlich  in  der  Bildung  von  WasserstoflThyperoxyd 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  trockenen  Aether  einen  Beweis,  dass  Wasser- 
stoffhyperoxyd durch  Oxydation  von  Wasser  entstehe. 
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aufweisen,  wie  das  Wasserstoffhyperoxyd,  unter  dessen  Einwirkung 
jene  Hyperoxyde  leicht  entstehen,  wie  sie  es  auch  leicht  bei  Zusatz 
von  Säuren  wieder  erzeugen. 

In  allen  diesen  Fällen  wandert  das  Sauerstoffmolekül  un- 
zerlegt  aus  einer  Verbindung  in  die  andere. 

Bezüglich  der  Constitutionsformel  des  Wasserstoffhyperoxyds, 
Ozons,  Kaliumtetroxyds  nahm  ich  als  Anhänger  der  constanten 
Werthigkeit  früher  an,  dass  das  Sauerstoff atom  allemal  zweiwerthig 
sei,  das  geschlossene  Sauerstoffraolekül  aber  als  solches,  noch  zwei 
schwache  Valenzen  besitze,  durch  die  es  noch  2  Atome  Wasserstoff 
zu  binden  vermine.   . 

Man  könnte  indess  im  Anschluss  an  die  Lehre  von  der  Maxi- 
malvalenz  —  die  Consequenzen  sind  die  nämlichen  —  einfach  an- 
nehmen, dass  das  Sauerstoffatom,  und  zwar  nur  im  Molekül,  drei 
Valenzen  besitzt,  von  denen  zwei  zur  doppelten  Bindung  beider 
Sauerstoffatome  unter  einander,  die  dritte,  weit  schwächere,  dazu 
dient,  das  Molekül  mit  anderen  Elementen  zu  verbinden.  Hieraus 
ergeben  sich  die  Structuren: 

H— 0  =  0— H 
0  =  0 

K— 0  =  0—0  =  0— K. 

Diese  Ungleichheit  in  der  Intensität  der  Valenzen  erinnert  an 
Stickstoff,  der  bei  Fünfwerthigkeit  ebenfalls  zwei  schwächere  Valenzen 
aufweist. 

Hiermit  glaube  ich  nachgewiesen  zu  haben,  dass  die  Körper 
vom  Typus  des  Wasserstoffhyperoxyds  zwei  W^asserstoffatome  nicht 
einfach  unter  einander  gebunden  enthalten,  sonach  nicht  als  hoch- 
oxydirte  Körper,  als  Hyperoxyde  angesehen  werden  dürfen. 
Ich  habe  für  sie  den  Namen  „Holoxyde"  vorgeschlagen,  der  an- 
deutet, dass  sie  zwei  Sauerstoffatome  doppelt  gebunden,  als 
Molekül  enthalten,  demnach  als  Verbindungen  sui  generis, 
als  Sauerstoffmolekülverbindungen  anzusehen  sind,  die  den 
Sauerstoffatomverbindungen  parallel  gehen. 

Wasser  ist  die  Verbindung  von  1  Atom  Sauerstoff,  Wasser- 
stoffholoxyd von  1  Molekül  Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff. 


53.    Einfaches  Verfahren  Wasser  in  grossen 

Mengen  keimfrei  zii  machen. 

1894.    Zeitschrift  für  Hygiene  und  Infectionskrankhelten.    XVI.    S.  149. 


Chlorkalk,  bekanntlich  eines  der  kräftigsten  Desinfections- 
niittel,  in  der  höchst  geringen  Menge  von  0.0004260  g  (enthaltend 
0.0001065  g  wirksames  Chlor)  zu  100  ccna  stark  bakterienhaltigen 
Wassers  zugesetzt,  tödtet  bereits  innerhalb  2  Stunden  (wahrscheinlich 
schon  früher)  alle  darin  vorhandenen  Mikroorganismen. 

Das  so  behandelte  Wasser  in  kleinen  Proben  in  geeignete  Nähr- 
lösungen (Bierhefeabkochung  oder  Koch 'sehe  Nährbouillon)  ausgesät, 
erwies  sich  als  völlig  keimfrei.  Der  Chlorgehalt  hatte  nach  2  Stunden 
nur  um  9.1  Procent  abgenommen. 

Zur  Entfernung  des  nicht  verbrauchten  Chlorkalks  war  ein 
Zusatz  von  0.000209  g  Natriumsulfit  hinreichend. 

Ein  Ueberschuss  von  Natriumsulfit  bis  etwa  50  Procent  über 
die  unbedingt  erforderliche  Menge  schadet  nichts,  da  das  überschttssige 
Natriumsulöt  schon  nach  12  bis  14  Stunden  durch  den  im  Wasser 
enthaltenen  Sauerstoff  zu  völlig  indifferentem  Natriumsulfat  oxydirt 
wird.  Die  überschüssig  zugesetzten  Mengen  von  Natriumsulfit,  bei 
ihrer  Geringfügigkeit  ohne  schädlichen  Einfluss,  waren  durch  den 
Geschmack  nicht  wahrnehmbar.  Das  nacheinander  mit  Chlorkalk 
und  Natrium-  oder  auch  Calciumsulfit  behandelte  Wasser  schmeckt 
mit  und  ohne  den  geringen  Gehalt  an  Sulfit  vollkommen  rein;  die 
Reaction  ist  völlig  neutral. 

In  der  That  hat  das  Wasser  durch  die  Sterilisation  keinen  Zu- 
satz an  fremdartigen  Stoffen  erfahren').  Durch  den  Chlorkalk  und 
das  nachher  zugefügte  Natrium-  oder  Calciumsulfit  ist  die  Härte  nur 
um  0.7  deutsche  Grade  gestiegen  und  der  Gehalt  an  Sulfaten  nicht 
wesentlich  gewachsen. 

^)  Durch  die  Einwirkung  von  Natrium-  bezw.  Calciumsulfit  auf  den  Chlor- 
kalk entsteht  einerseits  Natrium-  bezw.  Calciumsulfat,  andererseits  Chlorcalcium, 
Stoffe,  welche  meistens  Bestandtheile  auch  des  normalen  Trinkwassers  bilden. 
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Im  Ganzen  würden  zur  Sterilisirung  von  einer  Million  Kubik- 
meter Wasser  ca.  85  Centner  Chlorkalk  und  ca.  40  Centner  Natrium- 
sulfit erforderlich  sein. 

Zur  Herstellung  des  in  vorliegenden  Versuchen  verbrauchten 
bakterienhaltigen  Wassers  fügte  man  zu  Berliner  Leitungswasser  so 
viel  einer  fauligen  Fleischfltissigkeit,  dass  sein  Gehalt  an  organischer 
Substanz  0.2  g  im  Liter  betrug.  Die  faulige  Fleischflüssigkeit  wurde 
erhalten  durch  achttägiges  Stehenlassen  von  V*  Pfund  gehacktem 
Fleisch  mit  wenig  Wasser  am  warmen  Orte. 

Wie  bereits  erwähnt,  hatte  der  Chlorkalk  nach  2  stündigem 
Stehen  mit  dem  bakterienhaltigen  Wasser  nur  wenig  (9.1  Procent) 
abgenommen.  Dementsprechend  ergab  ein  besonderer  Versuch,  dass 
sich  der  Gehalt  an  organischer  Substanz  der  bakterienhaltigen 
Flüssigkeit  nach  2  stündiger  Einwirkung  von  Chlorkalk  nur  unerheblich 
vermindert  hatte. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  der  Chlorkalk  rascher  auf  die  Bak- 
terien als  auf  die  übrigen  organischen  Substanzen  einwirkt. 

Man  kann  also,  wie  aus  den  beschriebenen  Versuchen  hervor- 
geht, durch  verhältnissmässig  sehr  geringe  Mengen  Chlorkalk  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  Natriumsulfit,  also  auf  sehr  einfache 
und  wenig  kostspielige  Weise  in  kurzer  Zeit  und  beliebiger  Menge 
ein  keimfreies  Wasser  darstellen,  ohne  dass  in  demselben  nach  er- 
folgter Sterilisation  ein  fremdartiger  Bestandtheil  verbleibt. 

Ob  auch  pathogene  Bakterien  in  ebenso  kurzer  Zeit  durch 
das  angegebene  Verfahren  vernichtet  werden,  habe  ich,  an  der  Fort- 
setzung der  Versuche  verhindert,  nicht  direct  festgestellt.  Doch 
dürfte  dies  nach  den  Versuchen  von  R.  Koch*)  und  F.  Nissen*) 
für  die  meisten  pathogenen  Bakterien  nicht  zweifelhaft  sein. 

1)  R.  Koch,  Ueber  Desinfection.  Mittheilungen  aus  dem  Kaiserl.  Gesund- 
heitsamte.   B<L  I. 

2)  P.  Nissen,  Ueber  die  desinflcirenden  Eigenschaften  des  Chlorkalkes. 
Zeitschr.  f.  Hygiene  u.  Infection^krankh.    Bd.  VIII.    S.  62. 
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